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Hydratation von Metaphosphaten in neutraler 
und saurer Loésung 


Von 8. Dracunow und A. N. RossnowskaJa!) 


EK. V. Britzkk und 58. Dracgunow?) haben bereits nach- 
gewiesen, daB sich Natriummetaphosphat beim Sieden in neutraler 
Lésung unter direkter Bildung von Orthophosphat nach Gleichung 


NaPO, + H,O —> NaH,PO, (1) 

hydratisiert. 
In saurer Lésung wird eine Zwischenbildung von Pyrophosphor- 
siure beobachtet, und dementsprechend verléuft die Reaktion in zwei 


Phasen: 


to 


a) 2HPO, + H,O = H,P,0,, 
b) H,P,0, + H,O = 2H,P0,. 


In alkalischer Lésung verliuft die Reaktion gleichzeitig nach 
den beiden folgenden Gleichungen: 


a) NaPO, + NaOH = Na,HPQ, , is 
b) 2NaPO, 2NaOQH — Na,P,0, H,0. 


Fiir eine Deutung der angefiihrten Tatsachen kann nachstehendes 
Schema vorgeschlagen werden. 

Es ist eine Reihe von Polymeren der Metaphosphorsiure und 
deren Salzen — die Hexa-, Tri- und Dimetaphosphate — bekannt. 
Das Polymere, dem die Struktur eines ‘T'rimetaphosphates zugesprochen 
wird, stellt wahrscheinlich ein Dimetaphosphat dar.*) Unter Beriick- 
sichtigung dieses Umstandes und in der Annahme, dab die Depoly- 
merisation stufenweise verliuft, kann in unserem Schema das Meta- 
phosphat in Gestalt seines einfachsten Polymeren — des Dimeta- 
phosphates — dargestellt werden. In neutralen, nicht ubermibig 


1) Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von EK. KRONMANN. 
2) E. V. Brirzke u. 8. 8. Dracunow, ,,Mineralnoje Ssyrje (Mineralische 


Rohstoffe, russ.) Nr. 4 (1929), 387. 
3) G. Tammany, Z. phys. Chem. 6 (1890), 122; Journ. prakt. Chem. 46 


(1892), 417. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 200. 
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konzentrierten Losungen dissoziiert das Natriummetaphosphat voll- 
stindig und infolge der Gleichwertigkeit der Phosphoratome kann 
eine direkte Bildung von Orthophosphat nach dem Schema 


00 lO. 
0.P.P.0] + 2Na + 2H,0 =2Na+2H,| (4) 
0. .O 


vermutet werden. 

In saurer Lésung dagegen wird infolge unvollstandiger Disso- 
ziation von Metaphosphorsaure eine bestimmte Ungleichwertigkeit der 
Phosphoratome angenommen und folglich vermutet, daB ein be- 
stimmtes Phosphoratom ein Wassersauerstoffatom mit gréBerer Kraft 
anziehen wird, 


00 ‘O 
0-P.P.O| H’ + H + H,0 = H, |0.P-0-P.O} . (5) 
OO ‘O. 


Als einfachste Struktur der Phosphorséiure haben wir die sym- 
metrische gewihlt. 

Falls aber, wie es BaLAREW!) annimmt, wenn auch dies nicht 
als bewiesen betrachtet werden kann, der Orthophosphorséure asym- 
metrische Struktur eigen ist, gewinnt unser Schema noch an Uber- 
sichthchkeit. 

In alkalischer Losung bei Anhaéufung von Natriumionen tritt die 
Dissoziation des Salzes zuriick und die Hydratationsreaktion verlauft 
unter gleichzeitiger Bildung von Ortho- und Pyrophosphat. 

Dem angefiihrten Schema ist zu entnehmen, dab die Hydratation 
von Monometaphosphat sowohl in saurer, als auch in alkalischer 
Losung zur Bildung von Orthophosphat fihren muff. Bei der Hydra- 
tation von Monometaphosphorsiure miuBte das Auftreten von 
Pyrophosphorséiure als Zwischenprodukt nicht zu beobachten 
sein. Wie aus dem experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit 
zu ersehen ist, haben die Versuche diese Annahme voll und 
ganz bestiitigt. In der Arbeit von Beans und Kren?) wird zwar bei 
der Hydratationsreaktion von Monometaphosphat die voriibergehende 
Bildung einer Pyroform beschrieben, aber es ist zu bemerken, dab 
das von den angefiihrten Verfassern verwendete Salz der Gewinnungs- 
art gemiB kein Mono-, sondern ein Dimetaphosphat darstellte.*) 

') Batarew, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 266; SS (1914), 33. 


*) Beans u. Krent, Journ, Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 8. 
Guetrn’s Handbuch d. anorg. Chem. 21 (1928), 919. 
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Folglich widerspricht auch dieser Fall weder unserem Schema noch 
unseren Versuchsergebnissen. 

Zahlreiche Literaturangaben weisen darauf hin, daB der disso- 
ziierte und undissoziierte Teil eines Elektrolyten nicht gleich reagiert. 
Beispielsweise hat $8. G. Kraprwin?) an Hand einer Reihe von Bei- 
spielen die Méglichkeit von Reaktionen, an denen der nichtdissoziierte 
Teil von Molekilen teilnimmt, bewiesen. Er behauptet, dab beim 
Berechnen der Reaktionsordnung und beim Bestimmen der wahren 
GroBe des Affinitatskoeffizienten dieser Umstand  bericksichtigt 
werden Hierdurech kann in manchen Fiillen die Anderung der 
Reaktionskonstante im Zusammenhange mit der Anfangskonzen- 
tration, der sogenannte ,,Konstantengang™, erklart werden. Ein 
derartiger ,,Konstantengang’* wurde von einer Reihe von Verfassern 
auch bei der Hydraiationsreaktion von Metaphosphorsiiure beob- 
achtet. Um diese Abhingigkeit der Konstante von der Ausgangs- 
konzentration zu deuten, hat N. Fucus*) vorgeschlagen anzunehmen, 
daB nur die nicht dissoziierten Saéiuremolekiile Wasser binden. Um 
dies zu bestitigen, hat er die durch eine Reihe von Forschern 
SABATIER, Kreni, ABBor — berechneten Reaktionskonstanten der 
Hydratation von Pyro- und Metaphosphorsiéuren durch 1 — « divi- 
diert; der Ausdruck bildet alsdann eine ziemlich konstante 
Grobe. 

Da zahlenmaBige Angaben iiber den Dissoziationsgrad von Meta- 
phosphorsaurelésung in der Literatur nicht aufzufinden sind, war 
N. Fucus gezwungen, fakultativ « fir Metaphosphorsiure demjenigen 
fiir Salpetersiure gleich anzunehmen. Fir die Reaktion erster Ord- 
nung, bei der nicht die ganze vorliegende Substanzmenge, sondern 
nur ihr dissoziierter Teil sich andert, hat S. G. Kraprwin die Glei- 
chung 

k = — (6) 
angegeben. 

Wenn es sich um einen Stoff handelt, bei dem der ganze nicht 
dissoziierte Teil an der Reaktion teilnimmt, gestaltet sich die an- 
gefiihrte Gleichung zu: 

l a(l — 
k = — In (7) 
t 
um. 


1) S. G. Kraprwin, Beitrage zur Kinetik chemischer Reaktionen (russ.), 
Moskau 1915. 
2) N. Fucus, Journ. russ. Phys. Chem. Ges. 60 (1929), 1035. 
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lis ist darauf hinzuweisen, daB die nach dieser Gleichung be- 
rechnete Konstante sich von der nach Fucus korrigierten unter- 
scheiden mul. Fernerhin ist auch nicht zu vergessen, daB die Hydra- 
tationskonstante in saurer Ldésung eine bestimmte summarische 
Grobe von zwei gleichzeitig nach der Formel (2) verlaufenden Reak- 
tionen bildet. 

In neutraler Loésung wird dies einfacher, da ja in diesem Falle 
nur die Bildung von Orthophosphat in Frage kommt. Als Beispiel 
betrachten wir den einfachsten Fall — die Hydratation von Natrium- 


monometaphosphat : 
Na H,O = Na +- H,PO,’. 


Der Gleichung gemifs mifte die Hydratation als Reaktion zweiter 
Ordnung verlaufen. Da man es aber praktisch mit verdiinnten 
Losungen zu tun hat, kann die Wassermenge als Konstante betrachtet 
werden; die Reaktion ist folglich als eine solche erster Ordnung zu 
betrachten. Aber auch in diesem einfachsten Falle wird ein Sinken 
der Konstante im Verlaufe der Hydratationsreaktion beobachtet. 
Offensichtlich sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit infolge Bildung 
von Reaktionsprodukten. Mit anderen Worten, das H,PO,’ wirkt 
hemmend. In der Tat hat auch der Zusatz von NaH,PO, zur Natrium- 
metaphosphatlésung ganz merklich den Verlauf der Hydratations- 
reaktion verlangsamt. 
Experimenteller Teil 

Die Arbeit wurde mit zwei Polymeren, und zwar dem Natrium- 
mono- und Hexametaphosphat ausgefiihrt. Das Natriummonometa- 
phosphat wurde nach der Reaktion , 


C,H,ONa + C,H;PO, —» NaPO, + (C,H;),0 


dargestellt. Der Athylester der Metaphosphorsiure wurde nach 
Lanaue.p!) gewonnen. 200g P,O;, wurden mit einem UbersehuB 
mit metallischem Natrium getrockneten Athylesters am Riickflub- 
kiihler so lange gekocht, bis das Phosphorpentoxyd sich in eine sirup- 
artige Masse verwandelt hatte. Alsdann wurde das Erhitzen ab- 
vebrochen, der Ather abgegossen und 400 em? Chloroform zugesetzt. 
Die Lésung wurde nach 5 Minuten auf einem Wasserbade erhitzt, 
bis der schwer lésliche Teil sich in Chloroform absetzte. Der Nieder- 
schlag wurde abgetrennt und das Athylmetaphosphat durch Zusatz 
einer zweifachen Menge absoluten Athers gefiallt. 


') Lanaueip, Ber. 48 (1910), 1857; 44 (1911), 2076. 
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Das Natriummonometaphosphat wurde nach Pasca.!) gewonnen. 
Zu einem geringen Uberschusse in Athylither suspendierten alkohol- 
freien Natriumalkoholates wurde nicht itibermiBig schnell Athyl- 
metaphosphat zugesetzt. Die Temperatur stieg hierbei nicht iiber 
35—40°. Das gebildete Metaphosphat stellte eine dickfliissige durch- 
sichtige, von unverindertem Natriumalkoholat durchsetzte Masse dar. 
Das Salz wurde mit warmem Alkohol, Ather und Chloroform ge- 
waschen und hernach getrocknet. 

Fiir das gewonnene Salz ist es charakteristisch, daB es gegen 
Phenolphthalein sauer reagiert. Trotzdem dieses Salz zweifelsfrei ein 
Metaphosphat ist, konnen 20°/, von dessen P,O, mit Natronlauge in 
Gegenwart von Phenolphthalein titriert werden. Es wurden auch 
ihnliche saure Calciummetaphosphate gewonnen.’) 

Das Hexametaphosphat wurde durch Erhitzen von Kanuupaum- 
schem NaNH,HPO,:4H,O bis zum Schmelzen und nachfolgendes 
rasches Abkiihlen gewonnen. Beim Erstarren bildete sich eine fiir das 
Hexametaphosphat charakteristische glasige durchsichtige Masse. 

Die Pyrophosphorsiure wurde nach dem von KE. V. Brirzke und 
8. Dracunow®*) vorgeschlagenen Verfahren, durch ‘Titration in 
Gegenwart von Zinksulfat und Bromphenolblau (als Indicator) nach 
der Reaktion 

Na,H,P,O, + 2ZnSO, = Zn,P,0, + Na,S5O, + H.SO, 
bestimmt. Das Orthophosphat wird unter diesen Bedingungen vom 
Zinksulfat nicht niedergeschlagen und kann deshalb nicht mittitriert 
werden. Die Orthophosphorséiure wurde nach Differenz der ‘Titrations- 
ergebnisse in Gegenwart von Phenolphthalein einerseits und Methy!- 
orange andererseits berechnet. In simtlichen ‘labellen wird die Meta-, 
Pyro- und Orthophosphorsiéure in Millimol P,O, und die Salzsiiure 
entsprechend in Millimol HCl im Liter der untersuchten Lésung an- 
gegeben. 

Die Versuche wurden im Erlenmeyerkolben aus Scuorr’schem 
Glase ausgefiihrt, die Hydratation in saurer Lésung ber — 73°C in 
hermetisch geschlossenem Kolben. Fir das Erhitzen wurde ein 
elektrischer Thermostat mit Thermoregulator (Genauigkeit + 1°) 
verwendet. Die Hydratation in neutraler Losung wurde wegen ihrer 
geringen Geschwindigkeit bei Siedetemperatur vorgenommen. Das 
Krhitzen geschah in diesem Falle auf einer elektrischen Heizplatte 
in einem Kolben mit RiickfluBbkiihler. 


Handb. d. anorg. Chem. 21 (1928), 919; Compt. rend. 176 (1923), 1398. 
2) §8. S. Dracunow, Journ. Chem. Ind. (russ.), Nr. 10 (1931). 
3) E.V. Brirzke u. 8. 8. Dracunow, Journ. Chem. Ind. (russ.) 4, (1927), 1,49. 
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Versuche mit Natriummonometaphosphat 


‘Tabelle 1 


Anfangskonzentration von NaPO, a = 22,1 


Siededauer (Gebildetes Unverdndertes 
in Ortho- Metaphosphat lg : 
Minuten phosphat (x) (a x) t t(a— x)a 
4.75 17,35 0.01070 0.001340 
20 5.71 16,39 0.00651 0.000772 
30) 6.08 16.02 0.00473 0.000620 
40) 6.86 15,24 0.00409 0.000558 
7.20 14,90 0.00346 0000365 


Its wird also ein langsames aber stetiges Sinken der Konstante 
nach den Gleichungen erster und zweiter Ordnung beobachtet. Dieses 
Sinken der WKonstanten hért auch bei langer andauerndem Sieden 
nicht auf, wie es der ‘Tabelle 2 zu entnehmen ist. 


Tabelle 2 


Anfangskonzentration von NaPO, a = 19,45 


Siededauer  Gebildetes Unverindertes Gebildetes 
in Ortho- Metaphosphat kK, Ky Pyro- 
Minuten phosphat (.) (a — 2x) phosphat 
60) 6,27 12,18 0,00322 0,0000465 0,51 
5.66 9,79 0,00230 0, QO00400 0.38 
240) 10.40 8.05 0.00148 00000290 0.43 
360 11,15 7,30 0,001 10 0,0000230 0,43 


Was die Art der Hydratation anbetrifft, so kann mit Sicherheit 
behauptet werden, da die Reaktion im Sinne einer direkten Um- 
setzung von Meta- in Orthophosphat verlauft. Der letzten Rubrik 
von Tabelle 2 ist zu entnehmen, daB nur eine ganz unbedeutende 
Menge Pyrophosphorsiure festgestellt wurde, die fernerhin auch 
noch die im Laufe der Versuche innerhalb der Fehlergrenzen un- 
veriinderliche Menge mitenthalt. 

Tabelle 3 


Anfangskonzentration von NaPO, a = 11,00 


Siede- | Gebildet. Siede- Gebildet. 
dau r Ortho- | Meta- K, dauer Ortho- Meta. K 
in phosphat | phosphat in phosphat phosphat 
Min. (x) | (a r) Min. (x) (a — x) 
2%) 8 80 0.00969 120 4.65 6.35 0.00198 
3.24 7,76 0.0076! 240 5.85 5.15 0.00136 
40 3,39 7,61 0,00403. 4 360 6,70 4,30 0,00120 
60 3,82 7,18 0.00307 
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Aus Tabelle 3 ist zu ersehen, da auch im Falle niedriger Aus- 
vangskonzentrationen ein ,,Konstantengang’’ zu beobachten ist. Fur 
die Bestimmung der Ordnung der untersuchten Reaktion kann die 
OQstTwaLp sche Regel: 
t a,*-! 
©) 
2 l 
herangezogen werden, in der a die Ausgangskonzentration, ¢ die fiir 
das Inreaktionstreten der Halfte vorliegenden Stoffes erforderliche 
Zeit und n die Reaktionsordnung bezeichnet. 
Durch Logarithmieren von Gleichung (8) erhailt man: 


(9) 


lg a,/a, 


Wenn man in diese Forme] die den ‘Tabellen 2 und 38 entnommenen 
Werte einsetzt, bekommt man ¢, = 163 Min. und f, = 200 Min. 


Unter Beriicksichtigung der Ostwaup’schen Regel kénnen wir 
also behaupten, dab wir es mit einer nach Gleichung (1) 


NaPO, +- H,O —> NaH,PO, 


verlaufenden Reaktion erster Ordnung zu tun haben. 

Wodurch kénnte aber ein derartiges Sinken der Konstante der 
Reaktionsgeschwindigkeit 1m Laufe der Zeit erklirt werden? Wir 
nahmen an, daB das sich im Verlaufe der Reaktion bildende Natrium- 
orthophosphat auf die Hydratationsreaktion hemmend einwirkt. Um 
dies zu beweisen, haben wir den nachstehenden Versuch angestellt 


(vgl. Tabelle 4). Tabelle 4 
abelle 
Anfangskonzentration von NaPO, — 4,88 
Konzentration von NaH,PO, — 5,11 


Sieded. Gebildetes 
in Min. Orthophosphat 


Ciebildetes 
Pyrophosphat 


Gebildetes |Sieded. Gebildetes 
Pyrophosphat | in Min. Orthophosphat 


40 1,42 nicht 120 1,46 | — nicht 
60) 1,46 nachgewiesen}] 360 1,46 nachgewiesen 


Aus einem Vergleiche dieser Daten mit den Ergebnissen der Ver- 
suche mit NaPO, ohne Zusatz von NaH,PO, (Tabelle 2) ist ganz 
eindeutig der hemmende EinfluB von Natriumorthophosphat auf die 


4 

163 

Ig 5 

200 2 

— 

1 +. = | + 0,01. 

11 

lg — : 

18,45 
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Hydratation von Monometaphosphat zu ersehen; dieser EinfluB ist 
so stark, daB im Laufe der Versuchsdauer (6 Stunden) mit Hilfe 
unseres Ublichen Titrationsverfahrens die Hydratationsreaktion wber. 
haupt nicht nachzuweisen war. 

Wie wir anfangs erwihnt haben, soll sich dem angefiihrten 
Hydratationsschema von Metaphosphaten gemiB bei der Hydratation 
von Natriummonometaphosphat in saurer Lésung keine Pyrophos- 
phorsiiure bilden. Dies kann man auch aus Tabelle 5 ersehen. 


Tabelle 5 
Anfangskonzentration von NaP,O, — 15,75 
HCl-Konzentration — 27,80 


Erhitzungsdauer  Gebildete 
Unverandertes 
in Minuten Pyro- Ortho- kK, 
Metaphosphat 
Phosphorsaure 
| 
dial 
60 0.96 3,55 12,20 0.00845 
120) 0.96 4.04 11,71 
240 1.36 5,23 10,52 0.000735 
360 1.50 5.82 9.93 O 
600 0.99 7,84 7.91 0.000498 
1260) 8,40 7,35 0000259 
2400) 0,36 9,72 6,03 0.000174 


Wenn auch eine geringfiigige Bildung von Pyrophosphat (0,4 Milli- 
mol) am Versuchsanfange zu beobachten war, so ist aus der Tabelle 5 
zu_ersehen, diese GréBe mit unbedeutenden Schwankungen 
innerhalb der ganzen Versuchsdauer konstant bleibt, waihrend aber 
der Gehalt an Orthophosphat stetig ansteigt. Es ist von Interesse, 
dab anfangs die Reaktionsgeschwindigkeit in saurer Lésung gréBer 
ist als in neutraler (Tabelle 2), daB aber in diesem Falle die Konstante 
bedeutender sinkt, als dies in neutraler Lésung beobachtet wurde. 

Bei etwas gréBerem Verhaltnisse HC]:P,O, steigt die Konstante 
der Reaktionsgeschwindigkeit an, wie dies von eimer Reihe von 
Autoren nachgewiesen worden ist. 


‘Tabelle 6 
Anfangskonzentration von NaPO, — 13,22 
Konzentration von HC] — 27,80 


Erhitzungsdauer Gebildete Unveranderte 
in Minuten Orthophosphorsaiure Metaphosphorsaure kK 
f 73°C (x) (a — x) 
150 4,30 8.92 0.001140 
240 4.50 | 8,7: 0,000752 
360 5,45 ~ | 7,77 0,000645 
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Fir Natriummonometaphosphat ist also zu schlieBen, dab weder 
in neutraler noch in saurer Lésung bei 73°C ein Wachstum der Pyro- 
phosphorsiuremenge zu beobachten ist. Die Reaktion verliuft im 
Sinne der direkten Bildung von Orthophosphorsaure. 


Versuche mit Hexametaphosphat 


Tabelle 7 


Gebildetes 
Pyro- Ortho- 
Phosphat 


Siededauer 
in Minuten 


Unverindertes l a 
Metaphosphat t 


Anfangskonzentration von (NaPO,), — 20,00 


0) 0.39 
1.89 18,1] 0.00433 
20 | — 2.69 17.31 0.00303 
30) | a 3.85 16,15 0,00311 
40 4,75 15,25 0,00297 
Anfangskonzentration voi (NaPO,), — 23,10 
60 ~ 8,15 14.95 0,00318 
120 10,32 12,7 0,002 17 
240 12,10 11,00 0.00135 
360 — 12,82 10.28 0.000984 
720 — 15,12 7,98 0.000645 
1200 — 16.85 6,25 0.000474 
Anfangskonzentration von (NaPO,), — 100,00 
60 on 43,7 56,3 0,004.15 
120 558 54,2 0.00212 
240) — 63,6 46.4 0.00139 


Aus Tabelle 7 folgt, daB am Anfange der Hydratationsreaktion 
eine Bestindigkeit der Geschwindigkeitskonstante zu beobachten ist, 
die aber alsdann aufhért und einem stetigen Sinken Raum macht. 
Auch im Falle von Hexametaphosphat wird also die Reaktion im 
Laufe der Zeit langsamer; offensichtlich ist dem gebildeten Salze 
NaH,PO, der die Geschwindigkeit der Hydratationsreaktion liem- 
mende EinfluB zuzuschreiben. Unter Anwendung der Ostwa.p’schen 
Regel auch auf diesen Fall gelangt man zur Gleichung 

180 
110 

100 

lg 
23,10 


= 1 +4 0,0063. 


Folglich bildet auch die Hydratation von Hexametaphosphat 
eine Reaktion erster Ordnung. 
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Wie auch im Falle von Natriummonometaphosphat wird in 
neutraler Losung keine Bildung von Pyrophosphat beobachtet. Da- 
gegen stellt die Hydratation von Hexametaphosphat in saurer Lésung 
ein ganz anderes Bild als die von Monometaphosphat dar. 


Tabelle 8 


Anfangskonzentration von (NaPO,), — 14,27 


; Konzentration von HCl — 38,95 
ierhitzungsdauer Gebildete Krhitzungsdauer Cebildete 

in Minuten Ortho- Pyro- in Minuten Ortho- Pyro- 

(? = 73°C) Phosphorsaure (¢ = 73°C) Phosphorsaure 
10 0.47 1.36 240 2.88 6,25 
20) 0.52 1.84 360 4.18 6,42 
30 0.73 2.30 600 4.85 5.85 
40 O87 2.80) 1200 8.95 3.92 
50 O89 3.36 2400 12.15 0.94 
120 12.60 5.06 


Der Pyrophosphorsiéuregehalt steigt also zunichst an, dann sinkt 
er. Der Orthophosphorsduregehalt steigt zunachst langsam und dann 
rasch an. 


In Tabelle 8 ist das Verhiltnis P,O,:HCl gleich 1:2,7. Im Falle 


einer bedeutend weniger sauren Lésung — P,O,; :HCl = 1:0,54, 
Tabelle 9 wird immer noch eime Zwischenbildung von Pyro- 


phosphorsiure beobachtet. 
Tabelle 9 


Anfangskonzentration von (NaPO,), — 71,5 
Konzentration von HCI] — 38,95 


lerhitzungsdauer Cebildete Erhitzungsdauer Gebildete 
in Minuten Ortho- Pyro- in Minuten Ortho- Pyro- 
(¢ — 73°C) Phosphorsaure (t = 73°C) Phosphorsaure 
60 4.65 791 360 11,10 . 20.00 
120 7,20 10,40 600 16,05 22,15 
240 10,65 16,34 


Der hemmende KinfluB des am Beginn des Versuches zugesetzten 
Salzes NaH,PO, abt eine, wenn auch schwachere Wirkung aus als 
im Kalle von Monometaphosphat, auch bei der Hydratation von 
Hexametaphosphat. Médglicherweise erleichtert der Zusatz von saurem 
Natriumorthophosphat, indem er die Lésung etwas saurer macht, 
die Depolymerisation komplexer Hexametaphosphatmolekile, da ja 


die Hydratation von Hexametaphosphat einen komplizierten Prozeb 
darstellt. 


AG 
4 
> 
aq 
3 
x. 
‘ 
| 
4 
ry 
{ 
™ 


Ss, 8. Dragunow u. A. N. Rossnowskaja. Hydratation v. Metaphosphaten usw. 33] 


Tabelle 10 


Anfangskonzentration von (NaPQO,), — 30,60; Konzentration von NaH,PO, — 15,95 


Erhitzungsdauer Cebildetes Unverandertes l a 
in Minuten Orthophosphat Metaphosphat A ly 
LO 3.24 27.36 0.00492 
20 3.87 26.73 0.00204 
40 6.89 23,71 
60 8.45 22.15 0.00235 267 
120 15,40 15.20 0.00266 
240) 16,65 13.95 0.00143 


Bei einem Verhiltnisse von Metaphosphat zu Orthophosphat in 
der Lésung annahernd wie 2:1 wird ein ganz unbedeutendes Sinken 
der Konstante im Vergleiche mit der nach Tabelle 7 berechneten 
beobachtet. Die Abnahme der Konstante betrigt annihernd 10°). 
im Falle einer VergréBerung des Natriumorthophosphatzusatzes wird 
das beobachtete Sinken der Konstante zunehmen. 


Tabelle 11 
Anfangskonzentration von (NaPO,), — 35,50; NaH,PO, — 29,50 


Erhitzungsdauer | Gebildetes Unverandertes a 
in Minuten Orthophosphat Metaphosphat Ig 
10 1,27 34,23 0. G0149 
40) 4,14 31,36 0.00134 
60 8.65 3685 0.00205 MittelO,00154 
120 13,14 22,36 0.00167 
240 16,70 18.80 0.00116 
360 19,59 16,00 0.00096 


Dieser letzten Tabelle ist also zu entnehmen, daf ein Zusatz von 
Orthophosphat zum Hexametaphosphat annihernd im Verhiiltnisse 
1:1 die Konstante beinahe um die Halfte verkleinert. 


Zusammenfassung 

1. Sowohl in neutraler, als auch in saurer Lésung bindet das 
Monometaphosphat Wasser unter direkter Bildung von Orthophosphat, 
ohne aber Pyrophosphat zu bilden. 

2. Das Monometaphosphat bindet Wasser entsprechend einer 
Reaktion erster Ordnung; ein Sinken der Konstante im Verlaufe der 
Zeit wird wahrscheinlich durch den hemmenden Einflufi von Natrium- 
orthophosphat herbeigefihrt. 

3. Die Anwesenheit von Natriumphosphat wirkt hemmend, wenn 
auch in geringem Mabe, auch auf die Hydratationsreaktion von 
Natriumhexametaphosphat ein. 


Moskau, Technolog. Abteilung des Wissenschaftlichen orschungs- 


stitutes fiir Diingemittel. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1931. 
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Schmelzwarmen und Molekularwarmen 
von Aluminiumhalogeniden 


Von Werner FIscHER 
Mit 2 Figuren im Text 


Das Aluminiumehlorid steht im periodischen System der Halo- 
venide an der Grenze zwischen Molekil- und lonengittern. Sein 
Schmelzvorgang beansprucht besonderes Interesse, weil dabei ein 
Ubergang vom Lonen- (oder Schichten-)Gitter zur Molekiilschmelze 
stattfindet, wie W. Biirz durch Beobachtung einer Reihe von Eigen- 
schaften beweisen konnte.!) Die sonst weitgehend bestatigte 
Bitvz’ sche Linearbeziehung fiir die Molekularvolumina trifft fiir die 
festen Aluminiumhalogenide nicht zu, wihrend sie fiir diese Salze 
in geschmolzenem Zustand erfiillt ist; das feste Chlorid scheint nach 
diesem Kriterium zu engriumig. Die elektrische Leitfahigkeit des 
Chlorids nimmt beim Schmelzen um mehr als eine Zehnerpotenz 
ab, das Volumen vergréBert sich auf fast das Doppelte, der Aus- 
dehnungskoeffizient springt von 6-10-° auf 190-10-° (KLEMM). 
Aluminiumbromid und -jodid hingegen zeigen in allen diesen Eigen- 
schaften das typische Verhalten von Stoffen, die im festen sowohl 
wie im flissigen Zustand aus Molekiilen aufgebaut sind. Die elek- 
trische Leitfahigkeit ist 1m geschmolzenen Zustand sehr klein; das 
Volumen nimmt beim Schmelzen nur um etwa 10 bzw. 20°/, zu; 
die Ausdehnungskoeffizienten andern sich dabei nur von 28-10-° 
auf 90- 10-5 (Bromid) baw. von 18- 10-5 auf 80-10-° (Jodid). Ganz 
im Kinklang mit diesem Erscheinungsbild steht auch der unregel- 
miBige Verlauf der Sehmelzpunkte (190°, 97,5°, 191°). Bemerkens- 
wert ist schlieBlich noch die Tatsache, daB das Chlorid im Gegen- 
satz zum Bromid und Jodid sublimiert.?) 


') Vel. dazu und zu den folgenden Angaben: W. Bitz u. W. Wer, 
Z. anorg. u. ally. Chem. 121 (1922), 257; W. Biirz u. A. Voter, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 126 (1923), 39; W. Brurz u. W. Kuen», Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 
267; W. Kuem™, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 295; Z. Elektrochem. 34 
(1928), 523. 

2) Das Fluorid steht, wie man auch erwarten sollte, der Klasse der aus 
lonen aufgebauten Stoffe noch naher; der Dampfdruck erreicht erst bei 1290° C 
eine Atmosphare. Aber auch hier liegt noch nicht der Idealfall dieser Stoff- 
klasse vor, denn nach der Analogie mit NaF und MgF, miiBte man einen noch 
wesentlich héheren Siedepunkt erwarten, und auBerdem liegt beim AIF, der 
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In diesem Zusammenhang war es von Interesse festzustellen, ob 
sich dieser Wechsel in der Konstitution des Aluminiumehlorids viel- 
leicht auch in einem abnorm groben Wert der Schmelzwiirme duBert. 
| berdies war es wiinschenswert, die Schmelawiirmen der Aluminium- 
halogenide zu kennen, weil damit bestimmte Vorstellungen iiber die 
Konstitution ihrer Ammoniakate gestiitzt werden kénnen (vgl. die 
folgende Abhandlung von W. Kiem™ und E. Tanker), und weil eine 
Bestimmung der Dampfdrucke der Aluminiumhalogenide') ebenfalls 
darauf deutete, daB die Schmelzwirme des Chlorids besonders grob 
sei. Aus anderen Griinden hatten dies schon Binrz und Voir?) 
vermutet und die Schmelzwirme durch Vergleich der Erstarrungs- 
zeiten von Aluminiumehlorid und Silbernitrat auf etwa 5 keal/Mol 
veschatzt, doch erschien diese Zahl nach den eben geschilderten 
Zusammenhaingen noch zu niedrig. 

Es wurden deshalb die Schmelzwirmen von Aluminiumehlorid, 
-bromid und -jodid bestimmt, indem man auf verschieden hohe 
Temperaturen erhitzte Proben, die in Quarzgefifen eingeschmolzen 
waren, in ein Ejisealorimeter fallen lieB und die dabei abgegebene 
Wirmemenge feststellte. Als Nebenresultat erhielt man dabei Werte 
fiir die mittleren spezifischen Wairmen; diese wurden dann noch nach 
tieferen ‘Temperaturen bis zur Temperatur der fliissigen Luft ergiinzt. 

1. Apparatur. Die Anordnung und Handhabung des Eiscalorimeters er- 
folgten, wie es friiher beschrieben wurde*); nur stand das Calorimeter nicht in einem 
Eisschrank, sondern in einem ungeheizten Raum. Uber dem Calorimeter befand sich 
ein isolierter Kupferblock von 15cm Lange und 30 mm Durchmesser mit elek- 
trischer Heizung. Die Erwairmung des Calorimeters durch den Ofen ging in die 
Clangbestimmung ein und machte maximal nur 1°/, des zu messenden Effektes 
aus. Durch eine Bohrung des Kupferblockes fiihrte ein glasernes Fallrohr fiir den 
Probekérper bis in die Offnung des Calorimeters. Das Fallrohr war etwa 1 mm 
weiter als der Durchmesser der Probekérper (etwa 8mm). Letztere wurden an 
einem diinnen Kupferdraht aufgehangt und konnten durch einen Zug an diesem 
Draht zum Herunterfallen gebracht werden. Das Fallrohr war, um eine Schorn- 
steinwirkung zu vermeiden, oben durch einen Stopfen verschlossen. Im _ Re- 


aktionsrohr des Calorimeters befand sich eine 2cm hohe Schicht Quecksilber 
und dariiber etwa 6cm hoch Glycerin, um den Fall des Koérpers abzubremsen 


Schmelzpunkt auch héher als der Siedepunkt, wie beim Chlorid. — Bei den 
Siliciumhalogeniden, die nach ihren Eigenschaften wohl alle zu den aus ab- 
veschlossenen Molekiilen aufgebauten Stoffen zu zaihlen sind, scheint immerhin 
beim Fluorid die Andeutung eines Uberganges darin zu liegen, daB auch 
dieses sublimiert. 

1) B. Benze, Dipl.-Arb. Hannover, 1930. 

2) W. Bittz u. A. Voter, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 47. 

3) W. Fiscuer u. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 95. 
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und die Warmeleitung an das Eis zu vermitteln. — Vor dem Einwerfen wurdey 
die Probekérper zum Temperaturausgleich mindestens '/, Stunde im Ofen be. 
lassen. Die Warmeabgabe im Calorimeter war stets nach 20 Minuten beendet. 

Zur Messung der spezifischen Warmen bei tiefen Temperaturen fand 
ein Kupferblock von 30 em Lange und 30 mm Durchmesser Verwendung; er trug 
einen angeléteten, nach auBen entsprechend thermisch isolierten Blechmante| 
von 65mm Durchmesser, der mit fliissigem Sauerstoff bzw. Kohlensaurebrei be. 
schickt wurde. Das Fallrohr war bei diesen Messungen oben und unten durch einen 
Gummistopfen gut verschlossen, wodurch sich — wie man sich iiberzeugte — eine 
Kondensation von Wasser am Probekérper vermeiden lie’. Wahrend man den 
Korper einfallen lie}, wurde nur der untere Stopfen fiir einen Augenblick entfernt. 

Zur Umrechnung der in das Calorimeter eingesaugten Quecksilbermengen 
wurden 15,49mg Hg l cal gesetzt. 

2. Zur Temperaturmessung diente iiber 0° ein Ag/Constantan-Thermo. 
element in Verbindung mit einem Millivoltmeter; unter 0° benutzte man ein 
Fe Constantanelement, das hier etwa die doppelte Empfindlichkeit besitzt. Die 

velegentlich kontrollierte EKichung erfolgte beim Siedepunkt des Wassers, den 
Erstarrungspunkten von Sn und Cd bzw. durch Vergleich mit Dampfdruckthermo- 
metern nach Stock mit HCl bzw. O,. Die Létstelle der Thermoelemente wurde 
stets in das Fallrohr an das obere Ende der Probekérper gebracht; das Gebiet im 
Kupferblock, in dem der Probekérper hing, zeigte nur bei hohen Temperaturen eine 
ungleichmaBige Temperatur mit einer maximalen Differenz von 1°; man korrigierte 
dementsprechend. Die Temperaturangaben diirften auf -+ 0,5° richtig sein.') 
3. Fir die Praparate diente als Ausgangsmaterial ein 99,8°/,iges Aluminium 
mit 0,13°/, Fe und 0,08°/, Si. Das Chlorid wurde durch Uberleiten von Salzsauregas, 
Bromid und Jodid durch direkte Vereinigung mit chlorfreiem Brom bzw. reinem 
Jod des Handels dargestellt. Diese Rohpraparate wurden in einer Glasapparatur 
im CO,-Strom, das Jodid im Vakuum mehrfach destilliert. SchlieBlich wurden 
die Proben in einer Quarzapparatur im Vakuum einer Quecksilberdampfstrah|- 
pumpe noch 3mal destilliert und unmittelbar anschlieBend im Vakuum in die 
angeschmolzenen, zur Messung dienenden Quarzréhrchen von etwa 6 mm lichter 
Weite, | mm Wandstirke und 40—60 mm Lange eingeschmolzen. Chlorid und 
sromid waren vollig farblos, das Jodid war ganz schwach rétlich gefarbt. 

Die Bestimmung der Substanzmenge erfolgte nach Beendigung der 
Messungen durch Zuriickwiegen der entleerten Quarzréhrchen. Je ein Praparat 
von jedem Stoff wurde analysiert, indem man das MeBréhrchen in der Mitte 
durchsehnitt, sofort in Wasser warf (dabei entwich kein Halogenwasserstoff) 
und in aliquoten Teilen der Lésung das Halogen mit Silbernitrat bzw. das 
Aluminium mit Ammoniak fallte: 


0/, Al °/, Halogen 
gef. ber. ber. 
20,30 20,22 79,82 | 79,78 
10,16 1O,11 89,94 89,89 
6,61 6,61 93,47 93,39 


') Eine genauere Beschreibung der Einzelheiten der Temperaturmessung 
wird demnichst bei der Veréffentlichung der 8. 333 erwihnten Dampfdruck- 
messungen erfolgen. 
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Da der Verdacht bestand, daB das AiCl, bei dem haufigen Erhitzen wo- 
moglich das Quarzrohr angegriffen habe, wurde ein Teil der Lésung entsprechend 
04g AICl, auf Si geprift, indem man die Lésung zum Unldéslichmachen der 
Kieselsiure mit H,SO, abrauchte und den nach dem Verdiinnen verbleibenden 
Riickstand von 1,6 mg (schwer léslich gewordenes Al,O,) mit HF behandelte; 
dabei trat kein Gewichtsverlust auf. 

4. Die Messungen. a) Quarzglas. Um den Wirmeinhalt 
der Aluminiumhalogenide nach den Messungen auswerten zu kénnen, 
muBte zunichst der der Quarzbehilter ermittelt werden. Es wurden 
zu dem Zwecke Quarzstibe von ebenfalls etwa 8 mm Durchmesser 
aus dem gleichen Material (,,geschmolzener Bergkristall’* von der 
Deutschen Quarzschmelze, Berlin-Staaken) benutzt. Man verwandte 
Stiibe von verschiedenem Gewicht (0,7—7,8 g), um sicher zu sein, daB 
die Warmeabgabe wiihrend des Falles, die bei den kleinen Korpern 
relativ gréBer sein muh, zu vernachilissigen ist. Wie Tabelle 1 zeigt, 
ist zwar bei den kleinen Korpern die Streuung grober, aber keine 
systematische Abweichung zu bemerken. 

In der Tabelle 1 finden sich in der 3. Spalte die aus dem Eis- 
calorimeter herausgedriickten bzw. die eingesaugten Quecksilber- 
mengen, in der 4. die aus den davorstehenden Daten sich ergebenden 
mittleren spezifischen Wiarmen c, zwischen 0 und (°C (auf 1g be- 
zogen). Die 5. Spalte enthalt ausgeglichene Werte fiir c,; unterhalb 
0° einfach das Mittel, weil hier jeweils nur Messungen uber fast 
cleiche Temperaturbereiche in Frage kommen; tiber 0° sind die Werte 
unter ,,c, ber.“* nach der Interpolationsformel: 

= 0,170, + 1,4,: 10-4 (1) 
(( = Celsiustemperatur) gewonnen, die, wie man sieht, zwischen 
50 und 300° sich den Versuchsergebnissen gut anpabt. Die Ab- 
weichungen (in der letzten Spalte) legen fast durechweg unter 
5°%/y9, nur die Messungen mit kleinen Probekérpern fallen etwas 
stiirker heraus. Auch gegen die besten Literaturwerte!) weichen die 
nach Formel (1) berechneten Zahlen fast durchweg um weniger als 
5/9 ab. Fir die tiefen Temperaturen legen nur Messungen von 


') Vgl. die Zusammenstellung bei Evcken, Handb. d. Exp.-Phys. 8, I, 
S. 182. Die von Rote u. Berrram, Z. Elektrochem. 35 (1929), 303 auf- 
gestellte Interpolationsformel ergibt bei 200—300' etwas grébere Abweichungen 
gegen die hier mitgeteilten Werte, doch ist zu beriicksichtigen, da sich die 
Messungen von u. Bertram auf andere Temperaturgebiete beziehen 
und daB Quarzglas nach diesen Autoren ,,kein scharf definierter Korper* 
ist; wir legten deshalb Wert darauf, fiir die vorliegende Arbeit nur Material 
von einer Lieferung zu benutzen. 
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Korer!) tiiber annihernd vergleichbare Temperaturgebiete vor; die 
Abweichungen sind hier nur wenig gréBer. 


Tabelle 1 


Mittlere spezifische Warme ¢, von Quarzglas zwischen 0 und (° 


10 Quarzgewicht mg He c, in cal/g Cp A%,, 
in g gef. Mittel 
182.3 7.786 2568 0,1168 4 
I82,: 4.801 1577 0,1163 0 
182.3 7,773 2544 0.1159 O,1163 — 3 
182.0 7,773 2537 0,1158 - 4 
I81,3 4,801 L575 0,1168 + 4 
78,4 7.7386 1376 0,1455 
78,2 4,801 S51 0.1463 + 3 
78,2 4,801 851 0,1463 + 3 
78.0 7,786 1373 0,1460 0,1459 + |] 
78.0 7,786 1374 0,1461 + J 
78,0 4,801 842.5 0.1452 - 5 
c,, ber. 
48,0 7.773 0,1772 — 6 
52,7 7.786 1135 O,1786 0,1779 + 4 
7.773 1310 O,L787 0.1790 2 
03.4 7.73860 0,1833 0, 1836 2 
3,120 GOS O, L857 0, 1847 + § 
lO1,2 3,120 QO7 O,1855 0, 1847 + 4 
128.4 5,320 L987 O,1878 O,IS85 — 4 
129.0 5,320 1997 0.1879 O, 1886 — 4 
133,2 4.801] 1862.5 0, 1880 0, 1892 — 6 
136.4 7,786 3107 O,I889 0.1896 — 4 
152,2 7.786 3533 0,1925 O,19i8 4 
175.0 t. SO] 0, 1966 0, 1950 + § 
175.9 7,773 4143 0,1956 O,1951 - 3 
180.5 4.801 2639 0.1966 0,1958 4 
4,801 0, 1998 0, 1987 § 
208.3 1.054 673 0,1979 0.1997 
222,2 1 O54 741 0.2043 0.2016 +13 
7.786 5543 0.2026 0.2023 2 
952,2 1.054 845.5 0.2053 0.2058 2 
254.8 7.786 6368 0.2072 0.2062 +. § 
265.6 4.801 4087 0,2069 0,2077 — 4 
0.740 623.5 0.2044 0.2078 
266.3 3,120 2673.5 0.2077 0.2078 — 
266.3 4,801 4121 0.2081 0.2078 
279.8 7,773 7037 0.2089 0.2097 4 
291.8 3,120 2973.5 0,2108 0.2113 2 
304.3 4.801 4799 0.2121 0,2131 — § 


b) Aluminiumhalogenide. In Tabelle 2 sind die Messungen 
an den Aluminiumhalogeniden zusammengefaBt. Unter Q 
die abgegebene (aufgenommene) Wirmemenge aufgefiihrt, die sich 


1st 


') F. Korner, Ann. d. Phys. (4) 36 (1911), 49. 


jj 
2 
” 
“ 
- 
| 
- 
4 
na 
_™ 
? 


le 


W. Fischer. Schmelzwarmen u. Molekularwirmen vy. Aluminiumhalogeniden 837 


aus der eingesaugten (herausgedriickten) Quecksilbermenge (Spalte 2) 
berechnet. Mit den ausgeglichenen Werten fiir die spezifische Wirme 
des Quarzglases wurde dann die Wirmemenge, die auf das Quarz- 
réhrehen allein entfallt, berechnet, von Q,... abgezogen und so der 
Wirmeinhalt Q erhalten, der in der vorletzten Spalte tabelliert 
AlHal, 

ist. Daraus ergibt sich die mittlere Molwirme C, zwischen 0 und ¢° 
(vgl. die letzte Spalte und Fig. 2). 


Tabelle 


Warmeinhalt von Aluminiumhalogeniden 


j | 
cesamt 
in cal in cal 


°C mg Hg  \iHal, Cy 
| 
| in cal/Mol 


Aluminiumehlorid Nr. 1. 2,970g Quarzglas 
1,556 g = 11,67 Millimole AICI, 


49,4 593,5 38,31 12,28 21,3 
108,4 1371 88,51 28,72 22,7 
158,4 2056,5 132,8 42,1 22,8 
173,2 2267,5 146,4 46,2 22,9 
186,6 2490,5 160,8 51,8?) | 23,8?) 
190—195 Schmelzpunkt; Schmelzwairme: 99 cal/Einwaage = 8,5 keal/Mol AICI, 
199,9 | 4211 271,9 154,0 
209,4 | 4361 281,5 157,2 
225,9 4633 299,1 | 163,5 


Aluminiumehlorid Nr. 2. 3,094¢ Quarzglas 


1,2945 g = 9,707 Millimole AICI, 


—182,7, | 1490 | 96,19 30,45 17,2 

—182,7 | 1487 | 96,00 30,26 17,1 

— 78,0 770,5 | 49,74 14,5: | 19,2 
52,5 620 40,03 | 21,9 
99.0 1212 78,24 21,76 22.6 
1421 | 1778 1148 311 | 225 
157,6 | 2006 | 129.5 35.6 | 23,3 
173,4 | 2232,5 | 144,1 39.6 | 23,5 
188,0 | 2452 | 158,3 43,87) 24,0) 

190—195 Schmelzpunkt; Schmelzwirme: 82 cal/Einwaage = 8,4 keal/ Mol AICI. 

206,4 | 4004 258.5 131,2 
218,4 4201 271,2 135.3 
231,1 4404 284.3 139,3 


1) Als Schmelzpunkte sind in der Tabelle die Werte von BiLrz und Voter, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39 eingesetzt. 

2) Diese Werte diirften um etwa 2—3°/, zu thoch sein, weil der schadliche 
Raum im MeBgefaB bei diesen Temperaturen mit Aluminiumchloriddampf von 
etwa 1'/, Atm. erfillt ist und beim Einfallen ins Calorimeter die entsprechende 
Kondensationswarme frei wird. Oberhalb des Schmelzpunktes spielt dieser Effekt 
keine Rolle mehr, weil dann der schadliche Raum wegen des groBen Volumens 
des geschmolzenen Chlorids sehr klein ist. — Bei den anderen Stoffen tritt eine 
entsprechende Stérung nicht auf wegen der Kleinheit der Dampfdrucke beim 
Schmelzpunkt. 

» 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
mg Hg gesamt alHal, f 
in cal in cal cal/ Mol 


Aluminiumbromid Nr. 1. 2,436g¢ Quarzglas 
2,397 g 


66,8 683.5 
74.0 757 
77,4 792.5 
78.0 SO} 
87,8 922 
04,4 1004 
97,5 Schmelzpunkt; Schmelzwarme: 
98,0 1370.5 
100.4 1411 
111.6 1542 
116.3 1619 
129.9 1766.5 
131.5 1793 


Aluminiumbromid Nr. 2. 


44,13 
48.87 
51,16 
52.03 
59,52 
64,82 


91,1 
99.6 
104.5 
114,0 


115.7 


14.86 
16,26 
16,98 
17,56 
20,42 
22,58 


23 cal/ Einwaage - 


2,520 ¢ Quarzglas 
2,787 g = 10,45 Millimole AIBr, 


8,987 Millimole AIBr,. 


24.8 
24.5 
24,4 
25,1 
25.9 
26,6 


2,6 keal/ Mol AIBr, 


182,7 1435 92,64 | 39,09 20,5 
182,3 1432 92,45 39,02 20,5 
78,2 717 46,29 17,54 21,5 
77,7 713 46,03 17,46 21,5 
63,8 TOO 45,19 16,35 24,5 
74,0 8$14,5 52,58 18,85 24,4 
80,8 84 57,71 20,69 24,5 
89,8 1003 64,75 23,31 24,8 
94,3 1081,5 69,82 26,17 26,6 
97,5 Schmelzpunkt; Schmelzwarme: 29 cal/Einwaage = 2,8 kcal/Mol AIBr, 

100,8 1587 102,5 55,6 

L10,7 1704 110,0 58,1 

117,4 1791 115,6 60,3 

133,8 1990,5 128,5 64,7 | 


Aluminiumjodid., 


2,455 ¢ Quarzglas 


= 9,501 Millimole AlJ, 


182,7 1367 88,25 36,09 
182,7 1373 83,64 36,48 
78,2 691,5 44,64 16,63 
78,0 688 44,42 16,48 
67,0 699 45,13 15,5 
86,7 907 58,55 19,68 
114,4 1223 78,96 26,58 
118.8 127 82,25 27,68 
150.8 1637 105,7 34,8 
175,0 1943,5 125.5 41,7 
184.3 2082 134.4 45,6 
191 Schmelzpunkt; Schmelzwarme: 36 cal/ Einwaage = 
198,0 2816 181.8 85,5 
206.4 2923 188,7 87,7 
206.6 2032 189,3 88,1 


3,8 keal/Mol AlJ, 


| 
| 44,5 | 
45,9 | 
49,0 | 
51,6 
54.3 
| 55,2 
| 20,8 
| 
| 22,2 
| 24,4 
23,9 
a | 24,5 
| 24,5 
: | 24,3 
; | 25,1 
| 26,0 


W. Fischer. Schmelzwirmen u. Molekularwirmen v. Aluminiumhalogeniden 889 


Um die Schmelzwirme zu erhalten, wurden die Wirme- 
inhalte Qaizai (auf 1 Mol bezogen) als Funktion der Temperatur 
aufgetragen und die beiden Kurveniste fiir den festen und den ge- 
schmolzenen Stoff bis zam Schmelzpunkt extrapoliert, wie es Fig. 1 
zeigt. Messungen an verschiedenen Praparaten sind durch Punkte 
und Kreise unterschieden. Der besseren Ubersicht halber sind die 
3 Kurven lings der Ordinate gegeneinander verschoben. Die Sprung- 
hohe der Kurven am 
Schmelzpunkt ergibt die Q kcal/mol J; 
Schmelzwirme; die ent- 
sprechenden Zahlenwerte 


sind in ‘Tabelle auf- j 
vefiihrt und zwar, ebenso 


wie die Molwéirmen, be- 
zogen auf das einfache 
Molgewicht AlHal,. Die 
Kurveniste fiir die ge- 
schmolzenen Stoffe sind 
annihernd geradlinig, so 0- 
daB die nur uber wenige 
Grade erstreckende 
Extrapolation keine 
nennenswerte Unsicher- 04 
heit bedingt. Etwas un- 
giinstiger ist es bei den 
Kurven fiir die festen 
Stoffe; zwar betrifft die 


- 2 


Al Br3 


Extrapolation auch nur 0 700 
kleines Interval (vgl. Fig. 1. Warmeinhalt Q der Aluminium- 
Fig. 1), aber die Kurven halogenide zwischen 0 und ¢® C 


sind nach oben etwas 

durchgebogen, wie sich auch an den kurz vor dem Schmelzpunkt 
etwas stirker ansteigenden Werten fiir C, zu erkennen gibt (vgl. 
Tabelle 2 und Fig. 2). Dies ist eine allgemein verbreitete [r- 
scheinung, die wohl auf sehr geringfiigige, die Analysengenauigkeit 
unterschreitende Verunreinigungen zuriickzufiihren ist.!) Die da- 
durch bedingte Unsicherheit der Schmelzwirmen diirfte etwa -+- 0,2 
bis 0,3 keal/Mol betragen. — Die Werte fiir die Molwirmen 
(auBer denen dicht unterhalb des Schmelzpunktes, s. 0.) durften auf 


1) Vgl. Evcken, Handb. d. Exp.-Phys. Bd. VIII, 1, 5. 268. 
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etwa + 2°, richtig sein; die Abweichungen der Messungen an ver- 
schiedenen Priparaten sind geringer. — Fir die geschmolzenen 
Stoffe ergeben sich fiir alle drei Salze Molwarmen von etwa 30 eal: 
doch ist hier wegen der Kleinheit der gemessenen ‘Temperaturinter- 
valle die Unsicherheit besonders groB (etwa 10°/,). 

In der Literatur legen nur wenige Vergleichswerte vor: Die 
von Baup!') zwischen — 22 und + 15° zu 25,1 cal bestimmte Mol- 
wirme des Aluminiumehlorids JaBt sich nicht mit dem hier ge- 
fundenen Verlauf vereinigen. Hingegen gehen folgende Daten von 
KaBLUKOW?) gut mit den vorliegenden Werten fir das Bromid zu- 


sammen: Schmelzwirme 2,8 keal/Mol (her gef. 2,7), Molwairme 
zwischen 22 und 70° C, 23,8 cal (24,5). — Der von KEnpALL, Crir- 


TENDEN und Mi.iier*) angegebene Umwandlungspunkt des Alu- 
miniumbromids bei 70,2° konnte nicht bestatigt werden, denn die 
Kurve fir den Wirmeinhalt (vgl. Fig. 1 und Tabelle 2) laBt bei 
dieser ‘lemperatur keine Unstetigkeit erkennen.*) 

5. Die Ergebnisse fiir die Schmelzwarmen: 

AIC],: 8,5 keal/ Mol 

AlBr,: 2,7 

AlJ,: 3,8 
zeigen in der ‘lat, daB beim Aluminiumcehlorid der Konstitutions- 
wechsel beim Schmelzen mit einer besonders groBen Warmeaufnahme 
verbunden ist. Man hitte fir ein hypothetisches Aluminiumchlorid 
in Molekulgitterform etwa eine Schmelzwirme von 2 keal/Mol zu 
erwarten, so daB der Umwandlung: lonenform —» Molekiilform eine 
inergieinderung von etwa 6—7 keal zuzuschreiben wire. 

Die Molwairmen von Bromid und Jodid erreichen, wenn man 
von dem Anstieg kurz vor dem Schmelzpunkt absieht, nicht ganz 
den klassischen Betrag (etwa 4°6,2 ~ 25), wahrend das Chlorid 
deutheh darunter bleibt (vgl. Fig. 2)°), wobei aber zu beachten ist, 
da es sich in der Figur um mittlere spezifische Warmen handelt. 
Nach tieferen Temperaturen zu fallen die Werte fiir das Chlorid 


') EK. Baup, Journ, de Phys. théor. et appl. (4) 2 (1903), 569. 

2) J. KastuKkow, Chem. Zbl. 1908, II, 486. 

*) KENDALL, CRITTENDEN u. MILLER, Journ.americ. chem. Soc. 45 (1923), 963. 

*) Auch die von W. Kiem, W. TILK u. 8. v. MULLENHEIM, Z. anorg. u. 
ally. Chem, 176 (1928), 11, von 20 bis 80°C aufgenommene Dilatometerkurve 
von AIlBr, lie’ keine Unstetigkeit erkennen (vgl. W. Diplomarbeit, 
Hannover, 1928), 

*) Die gestrichelten Linien sollen nichts tiber den Verlauf von zwischen 
den einzelnen MeBpunkten aussagen, sondern lediglich die Ubersicht erleichtern. 
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entsechieden stirker ab als die vom Bromid und Jodid, und das muB 
in stirkerem MaBe noch von den wahren spezifischen Wirmen 
celten. Nun sind zwar auch bei anderen Halogeniden bei tiefen 
Temperaturen die spezifischen Wirmen der Chloride kleiner als die 
der Bromide, und diese kleiner als die der Jodide;: aber soweit der 
Vergleich mit den spirlichen Literaturwerten (freie Halogene, 
Halogenwasserstoffe, Bleihalogenide) und die hier nur oberhalb von 
— 183° ausfiihrbaren Messungen einen SchlufB zulassen, scheint das 
feste Aluminiumchlorid beim Schmelzpunkt einen verhiltnismiBig 
kleinen Warmeinhalt?) zu haben. Das steht im Kinklang mit seinem 
Aufbau.?) Denn als Ionengitter sollte es eigentlich erst bei sehr viel 
héherer Temperatur schmelzen; den wirklich beobachteten Schmelz- 
punkt kann man auffassen als Umwandlungspunkt in eine Formart, 


cur Al Br} 
cal/Mol eve 

| 
| 
J 

-200 - 100 0 +700 +200°C 


Fig. 2. Mittlere Molwirme zwischen 0 und ¢° 


die bei dieser Temperatur schon geschmolzen ist. In Anbetracht 
dieses erniedrigten Schmelzpunktes ist es verstindlich, dai der 
Wirmeinhalt dicht unter dem Schmelzpunkt noch ungewohnlich 
klein ist. Wahrend des Schmelzens wird aber durch die grobe 
Schmelzwirme der fehlende Betrag nachgeholt, und die entstandene, 
im Warmeinhalt nunmehr dem fliissigen Bromid und Jodid adiiquate 
Schmelze entspricht auch in ihren anderen Kigenschaften diesen beiden 
Stoffen weitgehend. 
Zusammenfassung 


Der Warmeinhalt von Aluminiumehlorid, -bromid und -jodid 
wird von — 188° bis etwa 40° oberhalb des Schmelzpunktes bestimmt 


1) Auch die Entropie des festen Aluminiumchlorids beim Schmelzpunkt 
diirfte relativ klein sein, doch ist fiir diese Behauptung in noch starkerem Mabe 
der Verlauf der spezifischen Warmen bei den tiefsten Temperaturen malgebend. 
Doch folgt, wie spiter zu zeigen sein wird, das gleiche aus den Dampfdruck- 
messungen, 

2) Der kleineren spezifischen Wirme des Chlorids wiirden Gitterschwin- 
gungen hdherer Frequenz entsprechen; auch das ist nach seinem Aufbau als 
lonengitter nicht unwahrscheinlich. 
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durch EKinwerfen verschieden temperierter Proben in ein Eiscalori- 
meter. Daraus werden spezifische Warmen und Schmelzwirmen be 
rechnet. Fur letztere ergibt sich: AICl,: 8,5; AlBr,: 2,7; AlJ,: 
3,5 keal/Mol (bezogen auf das einfache Molekulargewicht). Die beim 
Schmelzen des Aluminiumehlorids eintretende Umwandlung vom 
lonengitter zur Molekilschmelze ist mit einer auBergewéhnlichen 
Wirmeaufnahme verbunden. Das nach dem Verlauf der spezi- 
fischen Warmen wahrscheinliche Defizit im Warmeinhalt (bzw. 
der Entropie) des festen Chlorids beim Schmelzpunkt wird dadurch 
wettgemacht und das geschmolzene Chlorid damit den beiden 
anderen Halogeniden angeglichen. 


Herrn Professor Dr., Dr.-Ing. e.h. W. Brurz danke ich fiir sein 
lnteresse an dieser Arbeit und fiir die Uberlassung der Institutsmittel, 
Friulein Erna Mauss fiir ihre Hilfe bei den Messungen. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1931. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 54. ') 


Uber die Konstitution 
der Aluminiumhalogenid-Ammoniakate. |. 
Von und Ericn Tanker?®) 
Mit 5 Figuren im Text 


Es ist schon des 6fteren betont worden*), da die Aluminium- 
halogenide gerade an der Grenze zwischen Ionen- (baw. Schichten-) 
Gittern und Molekiilgittern stehen; das Chlorid gehért den ersteren, 
das Bromid und Jodid den letzteren an. Der Ubergang von der einen 
(ritterklasse in die andere erfordert bei diesen an der Grenze stehenden 
Stoffen nur eine sehr geringe Energie; beim AIC], auBert sich dies 
darin, daB es schon beim Schmelzen in die Molekilform whbergeht. 
Es war daher zu erwarten, daB ahnliche Ubergiinge auch bei der 
Ammoniakatbildung eine Rolle spielen und so in mancher Be- 
ziehung von dem iblichen Bild abweichende Erscheinungen auf- 
treten wiirden. Es schien daher lohnend, die Ammoniakate der 
Aluminiumhalogenide eingehender zu untersuchen, um so mehr, als 
iiber die Ammoniakadditionsverbindungen der ‘T'rihalogenide iiber- 
haupt noch nicht viel Untersuchungen vorliegen. 


In der Literatur finden sich bereits einige Angaben. So hat Bavp*) eine 
ganze Reihe von Ammoniakaten des AICI, dargestellt und untersucht; nach 
Baup existieren: AICI,- 1'/, NH,, AICIL,-3NH,, AICL,-5NH,, AICL,-6NH, und 
AICl,-9NH,. Ferner sind einige Ammoniakate des AlJ, von FRANKLIN®) dar- 
gestellt worden; er beschreibt Verbindungen mit 6, 14°) und 20 Molen NH,. 
Ebenso haben ErHrarmm und MILLMANN’) die Hexammine von AICI, und AlBr, 


1) Nr. 53 vgl. H. HaraLpseEn u. W. Bivtz, Z. Elektrochem. 37 (1931), 502. 

2) Diplomarbeit E. Tanke, Hannover 1928. Der wesentliche Inhalt dieser 
Abhandlung, deren Verdéffentlichung sich aus auBeren Griinden verzégert hat, 
wurde vorgetragen bei der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker 
in Dresden. Vgl. Z. angew. Chem. 41 (1928), 611. 

3) Vgl. z. B. die Zusammenfassungen von W. Britz u. W. KLem, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 152 (1926), 267, 295, sowie die vorhergehende Abhandlung. 

*) Bavup, Ann. chim. phys. (8) 1 (1904), 10. 

5) FrRankKLin, Journ. Am. chem. Soc. 37, 847. 

6) Der Analyse nach lag die Zusammensetzung zwischen 13 und 14 Mol. NH,. 

*) u. MILLMANN, Ber. 50 (1917), 533. 
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dargestellt und Tensionskurven aufgenommen; ferner bestimmten sie die Ten- 


sionen eines héheren Ammins des Jodids. 

Die vorliegende Untersuchung erstreckte sich auf folgende 
Punkte: 

A. Zum Nachweis der im Gleichgewicht bestandigen 
Verbindungen wurden 1. Isothermen aufgenommen; diese wurden 
2. fir die niedrigsten Ammoniakate durch Schmelzdiagramme ergiinzt. 


b. Zur Ermittlung der EKigenschaften der gefundenen 
Verbindungen wurden 1. die Molekularvolumina derjenigen Ammo- 
niakate bestimmt, die bei Zimmertemperatur keinen allzu groBen 
Dampfdruck besitzen. Ferner wurden 2. die Bildungswirmen be- 
stimmt und zwar fiir die niederen Ammoniakate durch kalori- 
metrische Messungen, fiir die héheren durch Aufnahme von Tensions- 
kurven. SchlieBlich wurde 8. eine eingehende Untersuchung der 
physikalischen Eigenschaften der Monammine durchgefihrt, tiber die 
in der folgenden Abhandlung berichtet wird. 


A. Feststellung der im Gleichgewicht bestandigen Verbindungen 


1. Aufnahme der Isothermen. Die verwendete Arbeits- 
technik gleicht so vollkommen der bei der Untersuchung der Ammo- 
niakate der Indiumhalogenide!) benutzten, daB sich eine nahere Be- 
schreibung eriibrigt. Zu erwiéhnen ist nur, daB wir zur Herstellung 
konstanter Temperaturen zwischen —50 und —35° den von A. Simon 
und Mitarbeitern®) beschriebenen Thermostaten benutzten, der sich 
bestens bewihrte. Auch die Erfahrungen beim Abbau waren ganz 
iihnliche wie bei den Indiumhalogeniden; wie dort beobachteten 
wir Unterschreitungserscheinungen und Mischkristallgebiete mit sehr 
langen Kinstellzeiten, bei denen sich eine Druckeinstellung ,,von 
oben” als undurchfiihrbar erwies. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 1 wiedergegeben. Die im Gleich- 
gewicht bestindigen Ammoniakate entsprechen, wie Tabelle 1 zeigt, 
bis aufs kleinste den bei den Indiumhalogeniden gefundenen, nur 
da hier noch Hexamine auftreten, die bei den Indiumhalogeniden 
fehlen.*) 


') W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 240. 

*) A. Simon, Ber. 60 (1927), 568. 

*) Fir InCl, und InBr, waren friiher fiir das héchste Ammoniakat Werte 
zwischen 14 und 15, fiir InJ, zwischen 20 und 21 Mol NH, gefunden worden. 
Eine Nachpriifung ergab jetzt streng_reproduzierbare Abfalle bei 14 und 20 Mol 
NH, ; offenbar sind friiher irgendwelche Stérungen aufgetreten. 
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Tabelle 1 
Vergleich der tensimetrisch nachgewiesenen Ammoniakate der 
Aluminiumhalogenide mit denen der Indiumhalogenide 


Mole NH,... 12 


AIClL . + + + + +  gsublimiert 
AIBr, . + ‘- + + + sublimiert 
AlJs - + + + + sublimiert i 
InJs. + + + + + + 
15 W 5 Mole WH, 

Fir die niederen 


' 


Ammoniakate versagte 
die Methode des isother- AlCl; 
men Abbaues bei ailen ; 


150 
Aluminiumhalogeniden, 
weil der Bodenkérper | 


sublimierte; die niedrig- 
ste Verbindung, die 4g 


= 


durch den isothermen = 
Abbau noch erfaBbt wer- 


den konnte, war beim @V 
Chlorid das ‘Triammin, 


Al Br; 
beim Bromid das Pent- “ 
ammin und beim Jodid 
das Hexammin. Fir die 43" 
Feststellung der niedrig- 
sten Ammine muBten 
daher weitere Beobach- 
tungen herangezogen 
werden. 0 | 

2. Nachweis der m MJ; 


niederen Ammine. 
Zum Nachweis des Mon- 
ammins des Bromids 
wurde von MARGARETE 
REDEKER im _hiesigen 
Institut eine thermische 
Analyse durchgefiihrt. 


Da die iibliche Methode 
der Bestimmung von Fig. 1. Isothermen 


| | 

| | 

1 -27* 

: 

1 
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Priméir- und Sekundarerstarrung auf Grund von_ thermischen 
Kiffekten grobe Substanzmengen erfordert hatte, deren Herstellung 
ziemlich zeitraubend gewesen wire, beobachtete man an in abgeschmo!- 
zenen Rohrehen befindlichen Substanzmengen von etwa 1g, die 
langsam (etwa 0,3° pro Minute) erhitzt wurden, Beginn und Ende 
des Schmelzens direkt. Die Methode ist nicht sehr genau, geniigt 
aber fiir den vorliegenden Zweck. 

Wichtig war dabei, daB man wirklich homogene Praparate untersuchte. 


Dai die bei der direkten Anlagerung der fiir das Monammin usw. erforderlichen 
NH,-Mengen erhaltenen Produkte nicht homogen 


leis 
waren, erkannte man schon daran, daB einzelne 
Anteile (héhere Ammine) sehr viel héher schmolzen 
- als die anderen. Man erhitzte daher die Proben 


im zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden 
auf 100—250°, je nach der Zusammensetzung, 
bis diese hochschmelzenden Anteile verschwunden 
£00 waren. Es war anzunehmen, daB jetzt Homo- 
genitat erreicht war. 

Priparate mit einem Gehalt von 0,6 bis 
0.8 Mol NH, kristallisierten sehr schlecht. 
Stundenlanges Tempern bei 30—40° fiihrte 
keine Kristallisation herbei; Abkiihlen auf 0° 
bzw. — 78° ebenfalls nicht. Erst bei mehr- 
wochigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
zeigte sich spontane Kristallisation; danach 
war das Priparat in wenigen Stunden kristallin. 
Nachdem die Kristallisation erst einmal erfolgt 
war, kristallisierten die Praparate auch nach 
erneutem Schmelzen ohne Schwierigkeit. 


0” : Das Ergebnis der Beobachtungen ist 
Al Br; AlBry'NHy 
in Fig. 2 zusammengefaBbt. Man erkennt 
Fig. 2. Schmelzdiagramm des 
Systems AIBr,/NH, Kutektika bei etwa 30° und etwa 100° 
sowie ferner ein Maximum bei der Zu- 
sammensetzung AlBrz-NH,. Damit ist die Existenz des Bromid- 
monammins bewiesen. 

Beim Chlorid und Jodid verzichtete man auf die Durchfiihrung 
der thermischen Analyse; denn hier ist das sonstige Verhalten der 
Monammine dem des Bromids vollig analog. Bei allen Halogeniden 
schmelzen die Priaparate der Zusammensetzung AlX,-NH, scharf 
bei fast der gleichen Temperatur (Cl 125°, Br 124°, J 126°); 
ferner lassen sie sich im Vakuum von 1—2 mm bei etwas iber 
200° unzersetzt destillieren.!) Infolgedessen ist man_berechtigt, 


') Beim Chlorid wurde die DeStillation auch bei gewéhnlichem Druck durch- 
gefiihrt. 
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bei allen Halogemiden die Existenz von Monamminen anzu- 
nehmen. 

Diammine existieren aller Wahrscheinlichkeit nach nicht, denn 
das Sehmélzen erstreckte sich bei allen drei Halogeniden itiber ein 
Gebiet von mehr als 300°; es begann schon unterhalb 150° und war 
erst bei 450° beendet. 

Schwieriger ist es, etwas bestimmtes uber die Existenz der 
Triammine des Bromids und Jodids zu sagen (die des Chlorid- 
triammins ergibt sich aus der Isotherme). Alle Priparate der Zu- 
sammensetzung AIX,-3NH, zeigten bis 450° keine Anzeichen von 
Schmelzerscheinungen, nur geringes Sintern war zu_ beobachten. 
Bei noch héheren Temperaturen explodierten die Réhrehen. Eine 
exakte thermische Analyse wire also nur unter groBen Schwierig- 
keiten durchzufiihren gewesen. Immerhin gibt das Fehlen von 
Schmelzerscheinungen unter 450° einen starken Hinweis dafiir, dab 
beim Bromid und Jodid ebenso Triammine vorliegen wie beim 
Chlorid; denn lagen auch bei dieser Zusammensetzung Gemische 
eines héheren und eines niederen Ammiuins vor, so sollte — dhnlich 
wie beim Diammin — das Schmelzen schon bei einer relativ niedrigen 
Temperatur beginnen. 

Die fiir die Existenz der Triammine gegebene Begriindung gibt natiirlich 
noch keine volle Sicherheit; es ware immerhin denkbar, daB durch Aufsaugen 
der zuerst geschmolzenen Anteile durch die ungeschmolzenen der Beginn des 
Schmelzens nicht deutlich erkennbar ware. Dies scheint aber doch sehr unwahr- 
scheinlich. 

Da immerhin noch eine gewisse Unsicherheit besteht, ist es wichtig, nach 
anderen Kriterien zu suchen, um die Existenz der Triammine zu beweisen. 
Man k6énnte hierfiir die Bildungswirmen und die Molekularvolumina heran- 
ziehen. Aus den Bildungswarmen ist nichts Entscheidendes zu schlieBen; etwas 
giinstiger liegen die Verhaltnisse bei den Molekularriumen; Tabelle 2 zeigt, dab 
die Molekularvolumina der Triammine des Bromids und Jodids sich von den 
additiv berechneten Werten (aus 1- und 5-Ammin) sich zwar nicht so stark wie 


beim Chlorid, aber immerhin merklich unterscheiden, so daB man auch hiernach 
die Existenz der Triammine als sehr wahrscheinlich ansehen mub. 


Tabelle 2 


Mol.-Volumen (cm*) 


Add. ber. 
aus 5- u. l- Gef. A 

Ammin 
AIC],-3NH, .. . 118.6 107.3 11.3 
AlBr,-3NH, . . . 135,2 131.2 4.0 


AlJ,-3NH, 160,2 155,6 4,6 
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Fur die Existenz des Jodidpentammins konnten wir mit den 
hier verwendeten Methoden (Tensions- und thermische Analyse) 
einen experimentellen Nachweis nicht erbringen. Da aber bei allen 
bisher untersuchten Trihalogeniden (seltene Erden, In, Al, Ga) Pent- 
ammine bestehen, scheint die Existenz von AlJ,-5NH, so wahr- 
scheinlich, daB auf eine besondere Bestitigung, die sich vielleicht 
rontgenographisch erbringen lieBe, vorerst verzichtet wurde. 

Zusammenfassung. Nachstehend geben wir in Tabelle 3 die 
nachgewiesenen Verbindungen; die Existenz der in Klammern 
stehenden Verbindungen ist zwar nicht streng bewiesen, aber doch 
sehr wabrscheinlich. 

Tabelle 3 


Zusammenstellung der Aluminiumhalogenid-Ammoniakate 
Die geklammerten Zahlen sind zwar sehr wahrscheinlich gemacht, aber nicht 
ganz sicher bewiesen 


14 7 3 l 


6 | 5 
| 9 | 7 | 6 | (5) (3)| 1 


Mit den Literaturangaben sind unsere Ergebnisse im wesentlichen im Ein- 
klang; das von Baup beschriebene 9-Ammin des AICI, haben wir allerdings 
nicht auffinden kénnen. Ebenso scheint nach unseren Erfahrungen die Existenz 
des von Baup angegebenen 1'/,-Ammins des AIC], als im hohen Grade un- 
wahrscheinlich. 


B. Die Eigenschaften der Aluminiumhalogenid-Ammoniakate 


Beziiglich der Eigenschaften der Aluminiumhalogenid—Ammo- 
niakate ist vor allem das Fehlen von Ammonolyse bemerkens- 
wert, wihrend es beispielsweise vollig aussichtslos wire, etwa ein 
System Aluminiumhalogenid/Wasser durch tensimetrischen Abbau 
zu untersuchen, weil das Halogenid praktisch quantitativ hydro- 
lysiert werden wiirde. Im Gegensatz hierzu treten bei den Ammo- 
niakaten nicht die geringsten Schwierigkeiten auf; wie bereits er- 
wihnt wurde, lassen sich die Monammine sogar unzersetzt destil- 
lieren. 


1. Experimentelle Bestimmungen von Dichten und 
Bildungswairmen 


Dichten. Die Dichten wurden pyknometrisch mit Petroleum 
als Sperrfliissigkeit bei 25° bestimmt. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 4. 
Die aus diesen Bestimmungen errechneten Molekularvolumina 
sind in Figur 8 in bekannter~Weise denen der Kaliumhalogenide zu- 
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Tabelle 4 


Molekularvolumina 


Zahl 


der Bestimmungen Dichte Molekularvolumen 

AlCl,-6NH,. . 2 1,412 + 0,006 166.9 
5 NH, . 1,464 149, 1 
3NH,. . 2 1,720 + 0,007 107.3 
INH,. . a 1,708 + 0,001 88.0 
AlBr,-:6NH,. . 2 1,996 + 0,010 184.9 
5NH,. . l 2,125 165.5 
3NH,. . 2 2,422 +. 0,003 131.2 
INH,. 2 2,707 + 0,008 104.9 
AlJ,-6NH, 2 2,410 +. 0,002 211,6 
5 NH, 2,584 190.7 
3NH, 2 2,948 +. 0,026 155.6 
INH, 2 3,276 + 0,001 129,7 


geordnet.1) Man erkennt, daB die Linearbeziehung bei den 1-, 5- : 
und 6-Amminen im Gegensatz zu den ammoniakfreien Salzen erfiillt e 
ist; dagegen versagt sie bei den ‘T'ri- Mol Vol. 
amminen ebenso wie bei den ammo- “0 
niakfreien Salzen. Das Ergebnis wird 
im Abschnitt 2, 352ff., erdértert. 
Bildungswarmen. Die Bildungs- 
wirmen wurden fiir die hGheren Ammo- 
niakate aus den Tensionskurven berech- 
net, fiir die niederen kalorimetrisch 
bestimmt. Bei der Auswertung der 
Tensionskurven zeigten sich die- 
selben Eigentiimlichkeiten wie bei den 
Ammoniakaten der Indiumhalogenide; 
bei Benutzung der Nernst’schen Formel 


= 4,57 T-(1,75 log T + 
a T — log P + 3,3) Kl 40 KBr¢5 50 SSum 

ergab alli ine a-Werte; Fig. 3. 
sich auffallig kleine . Molekularvolumina der Alumi- 
man wihlte daher solehe a-Werte, die niumhalogenid-Ammoniakate. 
nach Erfahrungen an anderen Stoffen e Ionen- bzw. Schichtengitter; 
wahrecheinlich ware O Molekiilgitter; Zwischen- 
typus. Naheres vgl. 8, 352 ff. 

Die kalorimetrischen Messungen 

erfolgten durch Bestimmung der Lésungswirme der ammoniakfreien 


Halogenide und der Ammoniakate in 20er Salzsiure im Eiskalori- 


1) Vgl. dazu W. Brvrz, Z. anorg. Chem. 115 (1921), 241; 117 (1921), 84. 


n 
‘] 
n 
- + 
4 


850 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


meter; das Verfahren entsprach auch hier dem bei den Indium. 
halogenid~Ammoniakaten angewendeten. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 fiir die tensimetrischen, 6 fiir 
die kalorimetrischen Messungen zusammengestellt. 
Tabelle 5 


Tensimetrisch bestimmte Teilbildungswairmen in keal/Mol 
Die geklammerten Zahlen sind aus den Isothermen geschatzt 


AIC],-14NH, . 7,8, | AlBr,-14NH, . 7,7, | AlJ;-20NH, . | 7,6, 
7NH, . (10,,) 9NH, . 8,4 1I3NH, . | -7,7, 
6NH, . (13,,) 7NH,. | (10,,) 9NH,. 86 
5NH, . | (17,,) 6NH,.  (16,,) 7NH, |(11,) 


Tabelle 6 


Lésungswarmen in 20er Salzsiure in keal/Mol bei 0° 


Zahl 


der Bestimmungen Lésungswarme 
. . . 5 71,7 0,1 
AICI,-6NH, 2 73,4 + 05 
5 NH. 2 65,1 + 0.3 
3NH, 2 56.0 02 
INH, 2 60,3 + 0,3 
. . . 3 85,5 0,2 
AlBr,-6NH, . 2 66.4 03 
5NH. 2 60.2 + 0.2 
3NH, 2 67,7 +. 0,1 
INH, 2 66.9 
AlJ,. ... 2 89,9 + 0.1 
AlJ,-6NHg. 2 50.3 + 0.2 
5NH,. 2 42 12 
3NH,. 2 58,0 0.2 
1 NH,. 2 78.9 0.2 


Aus den tensimetrischen und kalorimetrischen Messungen_be- 
rechnen sich die in Tabelle 7, 5. 351 verzeichneten Teilbildungs- 
wirmen und Gesamtbildungswairmen Q!). 

Beziiglich der kalorimetrischen Messungen ist noch zu bemerken, dab 
die meBtechnisch erzielte Ubereinstimmung sicherlich ein zu giinstiges Bild er- 
gibt, da es schwer war, wirklich einwandfreie Praparate zu messen. Vor allem 
wilt dies fiir das 5- und das 3-Ammin des Jodids. Hier muBie, um Homogenitat 
zu erreichen, bei héheren Temperaturen getempert werden; es entstehen dabei 
stets gasférmige Zersetzungsprodukte, die in einigen Fallen auch nach teilweisem 
Abkihlen noch zur Explosion der Réhrchen schon bei leichten Erschiitterungen 


') Unter ,,Gesamtbildungswirme“ @ ist die Warmemenge in kcal/pro Mol 
NH, verstanden, die bei der Bildung des betreffenden Ammoniakats aus dem am- 
moniakfreien Salz und NH,-Gas frei wird; die ,,Teilbildungswarme“ Q’ bezieht 
sich auf die Bildungswarme aus dem nachst niedrigen Ammoniakat und NH,-Gas. 
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Tabelle 7 
Teilbildungswarmen (Q’) und Gesamtbildungswairmen in kcal 
pro Mol NH, 


— 


Mole NH, 1 
AlCl @ tens. 7.8 177 
kal. | 12/16 23. 32 
1354 18.9 20,4 22,0 2.9 32u 
AlBr, - tens. 7,7 8.4 10,7 16) 
kal. l4 | 19,5 25 39 
15,0 | 19,0 22,0 23,9 25,8 30,0 393 
AlJ;. - - - tens. | | | 4,7} 8,7) Il,7 
kal. | >13 20 31 32 
«13,9 17,2 | 21,4) 25,1 27,3 30 31,3. 31,7 


fihrten. Wir itiberzeugten uns zwar, daB die analytisch bestimmte Zusammen- 
setzung der synthetisch hergestellten Praparate von der Theorie nur unwesent- 
lich abwich, aber es zeigte sich doch 

beim AlJ,-5NH,, daB die kalorime- Mole NH 
trischen Messungen ziemlich schlecht 2/r 
miteinander iibereinstimmten; und 
zwar scheinen die Werte fiir die Lé6- 


sungswiarmen — wie ein Vergleich 
der Teilbildungswarmen der drei Pent- 15¢ 
ammine zeigt — infolge dieser Zer- | 


setzungserscheinungen um einige kcal 
zu niedrig ausgefallen zu sein. Auf 
die uns in erster Linie interessieren- | 
den Gesamtbildungswarmen Wr 
macht dies aber nicht viel aus; ein | 
Fehler von 5 kcal in der Lésungs- 
wirme wiirde nur | kcal in @ aus- | 
machen und so das Gesamtbild der r 


— 
Erscheinungen nicht nennenswert be- 
einflussen. 


Der Vergleich mit den von Baup} 
erhaltenen Werten befriedigt nicht | 
ganz; die Unterschiede betragen bis 7 
zu 2,5 keal, wie nachstehende Zusam- 
menstellung der Bavup’schen Werte Fig. 4. Gesamtbildungswarmen der Ammo- 
AMA, ENE: 08,0; —o— Culorid tectundene 
3 NH; : 27,9; AICI, 24,5; Chiorid (Bildungswirme aus der 
AICI, - : 22,3 keal. Molekiilgitterform des ammoniak- 

Der Vergleich der Teilbildungs- freien Salzes) 
wiarmen der Hexammine mit den —O—Bromid; —e— Jodid 
von angegebenen erscheint 
wenig aussichtsvoll, da infolge der gegenseitigen Léslichkeit der Hexammine und 
Pentammine die von ErpHramm aufgenommenen Tensionskurven ohne weiteres 


gar nicht auswertbar sind. 
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Die in Fig. 4 gegebene Abhangigkeit der Gesamtbildungs. 
wirme von der Zahl der NH,-Molekile bietet beziiglich der 
hoheren Ammoniakate nichts auffallendes; der Anstieg von Chlorid 
zum Jodid findet sich bei nahezu allen Halogeniden der Hauptreihen. 
Dagegen ist der schroffe Abfall bei den niederen Amminen des Jodids 
auffillig, obwohl ein derartiger Verlauf auch sonst gelegentlich beob- 
achtet wurde. 

2. Deutung der Messungsergebnisse 


Wir wollen jetzt versuchen, fiir den Aufbau der einzelnen Ammine 
ein Bild, das allen Versuchsergebnissen gerecht wird, zu entwerfen. 


Ammoniakfreie Salze 

Fir die ammoniakfreien Salze weiB man, wie 8S. 348 bereits 
betont, auf Grund einer Reihe von Kriterien!) — so z. B. aus dem 
Nichtstimmen der Linearbeziehung —, daB das Chlorid eine anderes 
Gitter besitzt als das Bromid und das Jodid. Die letzteren besitzen 
Molekiilgitter (vermutlich aus Al,X,-Molekiilen), das erstere schlieft 
sich in allen Kigenschaften den Ionengittern sehr eng an, vermutlich 
besitzt es ein Schichtengitter. Man kann nun auf Grund der Linear- 
beziehung ohne weiteres angeben, welches Molekularvolumen ein 
hypothetisches Molekilgitter des AIC], haben muBte (vgl. Fig. 3). 
Ferner kann man durch Vergleich mit den Seandium-Halogeniden ab- 
schitzen, welches Molekularvolumen die ebenfalls hypothetischen 
Schichtengitter von AlBr, und AlJ, haben wirden. Diese Schaétzungen 
sind in Fig. 3 durch gestrichelte Linien angedeutet. 


Ammoniakate 


Allgemeines Schema. Fir die Ammoniakate kommen wir 
auf Grund der vorstehend beschriebenen Versuchsergebnisse, wie 
spiter im einzelnen zu belegen sein wird, zu folgendem Schema: 


Chlorid Bromid | Jodid 
0 NH, Schichtengitter Molekilgitter Molekiilgitter_ 
1 NH, Anlagerungsverb. Anlagerungsverb. | Anlagerungsverb. 
(Molekiilgitter) (Molekiilgitter) (Molekilgitter) 
3 NH, Kinlagerungsverb. Zwischentypus Zwischentypus 
(lonengitter) 
5 NH, Einlagerungsverb. Einlagerungsverb. Einlagerungsverb. 
(lonengitter) (lonengitter) | (lonengitter) 
6 NH, Einlagerungsverb. Einlagerungsverb. Einlagerungsverb. 
(lonengitter) (lonengitter) (lonengitter) 


') Vgl. dazu die vorhergehende Abhandlung 8. 343. 
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Dieses Schema ist in Fig. 3 bereits zum Ausdruck gebracht. Es 
wird nitzlich sein, ehe wir zu einer Besprechung der Belege fiir dieses 
Schema tbergehen, hervorzuheben, welche Besonderheiten es enthilt. 

Nicht merkwiirdig und ganz der Erwartung entsprechend ist das 
Verhalten des Bromids und Jodids: Bei der Anlagerung des 
ersten NH,-Molekiils bleibt zunichst noch ein Molekiilgitter be- 
stehen, wie es die NH,-freie Verbindung besitzt; die erhaltenen Ver- 
bindungen sind Anlagerungskomplexe!) gemiB | AIX,-NH,}; die 
nihere Erforschung ihrer Konstitution ist in der folgenden Abhand- 
lung beschrieben. Bei der Anlagerung von viel NH, tritt das NH, 
zwischen das Al+++-Ion und die Halogenionen; damit sind die Vor- 


aussetzungen fiir das Auftreten von lonengittern gegeben — das 
Kation ist gréBer geworden! — und wir erhalten typische Kin- 


lagerungskomplexe gemaéB [Al-n NH,|X,. Die Triammine bilden 
Ubergainge zwischen diesen beiden Komplextypen. 

Auffallig ist dagegen das Verhalten der Chloridammoniakate. 
Da das NH,-freie Salz ein Schichtengitter besitzt, wiirde man er- 
warten, daB simtliche Ammoniakate EKinlagerungsverbindungen 
bilden, d. h. also, daB durchweg lonengitter auftreten. Das ist aber 
nur bei den héheren Ammoniakaten der Fall, nicht aber fiir das 
Monammin; dieses bildet vielmehr ein dem Bromid- und Jodid- 
monammin vollkommen vergleichbares Molekiilgitter, d. h. eine An- 
lagerungsverbindung. Nachdem dieser Wechsel im Gittertyp 
beim Ubergang AIC], —> AICl,-NH, eingetreten ist, wire weiterhin 
zu erwarten, daB das Chlorid-Triammin ebenso ein Ubergangs- 
glied bilden wiirde wie die Triammine des Bromids und Jodids; aber 
auch das ist nicht der Fall, denn das Triammin bildet nun tatsachlich 


wieder ein Ionengitter (Kinlagerungskomplex), wie wir es — ohne 
Beriicksichtigung des Verhaltens des Monammins — zuniichst er- 


wartet hatten. 

Es finden sich also bei den Aluminiumcehlorid-Ammoniakaten 
tatsichlich die Uberginge von der einen Gitterklasse in die andere, 
die wir erwartet hatten (vgl. 8. 343) und die uns die Untersuchung 
von vornherein als besonders reizvoll hatten erscheinen lassen. 


Begrindung des Schemas 


Wir werden nun das vorstehend gegebene Schema im einzelnen 
zu begriinden haben. 


1) Ganz wie es WERNER fiir das NH,: BF, annahm; vgl. A. WERNER, 
Neuere Anschauungen..., bearbeitet von P. Prerrrer, Braunschweig 1923, 
S. 165. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 23 
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a) Monammine. Fur die Monammine ist mit groBer Sicher. 
heit anzugeben, daB alle die gleiche Struktur besitzen. Dies er. 
gibt sich 

a) aus der Giltigkeit der Linearbeziehung, 

b) aus den gleichen Schmelztemperaturen (vgl. Tabelle 8); der 
durch die verschiedene Struktur bedingte unregelma3ige Gang der 
Schmelzpunkte bei den einfachen Halogeniden ist véllig verschwunden, 


Tabelle 8 


Schmelzpunkte in Celsiusgraden 


Chlorid Bromid Jodid 
Ammoniakfreies Salz ...... . 190° < 98° 19]° 
Monmammin............ 1I20+2 124° + 2° 126° + 20 
Monophosphin .......... 1°—» 1179+ 149° + 1° 


Die eingehende physikalisch-chemische Untersuchung der Mon- 
ammine ist in der folgenden Abhandlung beschrieben. Auch ohne 
Kenntnis der dort mitgeteilten Versuchsergebnisse kénnen wir schon 
aus den niedrigen Sehmelzpunkten schlieBen, daB es sich nur 
um Molekilgitter handeln kann. 

Nach derselben Richtung weist auch der Volumzuwachs bei 
der Anlagerung des Ammoniaks. Bildet ein Ammoniakat ein Ionen- 
(bzw. Schichten-)gitter, so ist zu erwarten, daB der durch die An- 
lagerung von NH, bedingte Volumenzuwachs sonstigen Erfahrungen 
entspricht, wenn man von der lonen- (bzw. Schichten-)gitterform 
des freien Halogenids ausgeht; bildet es ein Molekilgitter, so wird 
man von der Molekilform des Halogenids ausgehen miissen. Man 
kann nun umgekehrt sagen, daB dann, wenn man vom Schichtengitter 
ausgehend einen normalen Volumzuwachs enthalt, das Ammoniakat 
auch Schichten- bzw. lonengitter besitzt usw. 

In Tabelle 9 sind sowohl die Differenzen Monammin minus 
ammoniakfreies Salz in der Molekilgitterform (a) als auch die Diffe- 
renzen Monammin-ammoniakfreies Salz in der Schichtengitterform (b) 
gebildet.*) 

Die Berechnung nach a) ergibt fir die Monammine NH,-Volu- 
mina von 38—52 cm, im Mittel also etwa 40 cm’. Nun ist das Null- 
punktsvolumen des Ammoniaks nach W. Hrvusn?) 19,6 cm? und ganz 
iihnliche Werte (18—22 cm*) findet man auch in den meisten Kom- 
plexverbindungen. Die Annahme, daB die Monammine Schichten- 


') Uber die Abschitzung fiir die hypothetischen Gitterformen vgl. 8. 352. 
*) W. Heuss, Z. phys. Chem. A. 147 (1930), 266. 
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sitter besitzen, wiirde also einen viel zu groBen Volumzuwachs er- 
veben und scheidet damit aus. 


Tabelle 9 


Raumbeanspruchung des Ammoniaks in den Ammoniakaten 
(em*/Mol NH,) 


1 NH, 3 NH, 5 NH, 6 NH, 
Schicht.*) Mol.*) Schicht. Mol. Schicht. Mol. Schicht. Mol. 
..- 33 9 17 9 199 | 15 
AIBry 42 16 23 14 | 20 | 2 16 
52 27 26 | 18 | 2 18 
Prcl,**) | 21  20***) | | 


*) ,,Schicht.“* bedeutet: bezogen auf die Schichtengitterform des NH,- 
freien Salzes, ,,Mol.‘‘ entsprechend auf die Molekiilgitterform. Durch Fett- 
druck ist angedeutet, welcher Form des NH,-freien Salzes das Ammoniakat 
zuzuordnen ist; bei den schriggedruckten Werten ist die Zuordnung zweifelhaft. 

**) Die PrCl,-Werte [nach EpHram u. Biocn, Ber. 59 (1926), 2692} sind 
zum Vergleich angefihrt. 

***) Diammin. 


Die dagegen bereits auf Grund der Schmelzpunkte wahrschein- 
lich gemachte Annahme, daB die Monammine Anlagerungsverbin- 
dungen sind, d. h. Molekiilgitter besitzen, wirde eine Berechnung 
vsemiB b) verlangen und zu Ammoniakriumen von 9—27 d. h- 
im Mittel 17 em® fiithren; dies kommt dem obengenannten Mittel. 
wert sehr nahe, so daB diese Annahme auch hierdurch gestiitzt wird. 


Immerhin bleibt auffallig, daB die NH,-Volumina vom Cibrid zum Jodid 
so groBe Unterschiede aufweisen und so stark ansteigen. Zwar beziehen sich 
unsere Daten auf Zimmertemperatur, nicht auf den Nullpunkt; es ist mdglich 
und wahrscheinlich, daB bei 7' = 0° die Unterschiede kleiner werden wiirden; 
ganz verschwinden kénnen sie aber, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, nicht. 
Es ist hier aber daran zu erinnern, daB auch die NH,-Werte in Ammoniumsalzen 
stark schwanken, so z. B. bei den substituierten Benzoeséuren') von 12-28 em’; 
der Mittelwert kommt aber auch dort — genau wie bei den Monamminen 
dem Nullpunktsvolumen nahe. Es wird notwendig sein, zu priifen, ob der hier 
beobachtete Gang der Ammoniakvolumina eine fiir Molekiilammoniakate all- 
gemein giiltige GesetzmaBigkeit darstellt. Hinzuweisen ist schon hier, daB auch 
beim InJ,: NH, ein auffallig groBer Wert vorliegt (vgl. Anhang 2). 

Wie weit sind nun die aus Schmelzpunkten und Molekular- 
réumen gezogenen Schhisse iiber die Konstitution der Monammine 
mit den Bildungswarmen vertriglich? Ganz allgemein verhalten 


sich Ionen- bzw. Schichtengitter gegeniiber der Anlagerung von NH, 


‘) L. Kuemm u. W. Kiem, Z. phys. Chem. A. 151 (1930), 71. 
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grundsitzlich anders als Molekiilgitter. Aus Tabelle 10 ist zu ersehen. 
daB die Bildungswirme der Ammoniakate baw. Thiohydrate bei dey 
Ionen- bzw. Schichtengittern vom Chlorid zum Jodid 
steigt, bei den Molekiilgittern dagegen abnimmt. 


Tabelle 10 
Ubersicht tiber die Abhangigkeit der Bestandigkeit von Dipol. 
verbindungen vom Anion*) 


1. Ionen- bzw. Schichtengitter | 2. Molekilgitter 
LiCl LiBr LiJ | TiCl, TiBr, Tid, 
124 13,6 16,0 8.9 g.¢ Ver- 
Mol MoJ bindung 
Mgbr, SnCl, SnBr, SnJ, 
20,8 21,7 22,7 
7,0 keine Verbindung 


*) Die Angaben unter 1. beziehen sich auf Ammoniakate, die unter 2. auf 
Thiohydrate. Es ist jeweils die bei der Anlagerung des ersten Molekiils NH, 
bzw. H,S freiwerdende Wairmemenge in kcal/Mol. angegeben. Die Werte nach 
W. Bivrz, Z, anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 97 bzw. W. Brrrz u. E. KEvNEckge, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. 


Damit steht im Einklang, daB das Monammin des Alumi- 
niumbromids erheblich besténdiger ist als das des Jodids; 
denn beide bilden ja im ammoniakfreien Zustand Molekilgitter. 


Das Chlorid fallt aus der Reihenfolge Jodid—Bromid heraus; 
man sollte ja erwarten, daB seine Bildungswirme gréBer ist als die 
des Bromids, in Wirklichkeit ist sie aber kleiner. Nun kann man 
aber in bezug auf die Bildungswirme des Monammins des Chlorids 
so ohne weiteres nichts vorhersagen, denn das Monammin besitzt zwar 
die gleiche Struktur wie das Bromid und Jodid, nicht aber das 
ammoniakfreie Salz, und wir diirfen natiirlich nur Dinge zueinander 
in Beziehung setzen, die auch wirklich vergleichbar sind; wir dirfen 
also nur die Bildungswirme @, des Chloridmonammins aus der 
(hypthetischen) Molekiilform des Chlorids mit der des Bromid- und 
Jodidmonammins vergleichen. Q, ist aber um die zur Umwandlung 
des Schichtengitters in das Molekiilgitter erforderliche Energie (,, 
gréber als die beobachtete Bildungswirme Q,,,, aus dem Schichtengitter: 


Ox = Vscn + Qy- 


Dies ist leicht einzusehen; wir kénnen uns ja die Bildung des Monammins 
so geleitet denken, daB erst aus dem Schichtengitter ein Molekiilgitter gebildet 
wird (aufzuwendende Energie (,,) und daB dann an dieses ein Molekiil NH, an- 
gelagert wird (gewonnene Energie Vy). Also: 
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Es fragt sich nun, wie groB die Umwandlungswirme (),, ist. 
Kinen ungefihren Wert kann man aus der Schmelzwarme ge- 
winnen, denn beim Schmelzen erfolgt ja der Ubergang aus dem 
Schichtengitter in eine Molekilschmelze. Die Schmelzwirme ist in- 
zwischen von W. FiscuEr?’) zu 8,5 keal/Mol AIC], bestimmt worden; 
da man die Schmelzwarme eines entsprechenden Molekiilgitters auf 
etwa 1,5 keal abschatzen kann, ergabe sich danach zu ungefihr 
7 keal. 

Dieser Wert ist aber natiirlich nur ein Naiherungswert und ver- 
mutlich etwas niedriger als die gesuchte Umwandlungswirme. 
Denn es sprechen verschiedene Anzeichen dafiir, daf die Umwand- 
lung beim Schmelzpunkt noch nicht ganz vollstandig ist: 


a) Die Leitfahigkeit der Schmelze ist gréBer als die des Bromids; 
im allgemeinen ist es bei Molekilschmelzen umgekehrt. 


b) Der Ausdehnungskoeffizient der Schmelze ist ungewohnlich 
groB. 

Dies deutet darauf hin, daB in der Schmelze noch Reste der 
[onenform vorhanden sind, die erst bei hédheren ‘lemperaturen 
ginzlich verschwinden. Wir moéchten daher glauben, die U m- 
wandlungswarme etwas gréBer ist, als aus der Schmelz- 
wirme abgeleitet wurde, und schatzen sie fiir das folgende auf 
etwa 9 keal. 


Berechnet man mit diesem Wert fiir Q,, die Bildungswarme Oy 
des Monammins aus der Molekiilform des ammoniakfreien Salzes, 
so erhalt man 41 keal; dieser Wert schlieBt sich den Bildungswarmen 
des Bromid- und Jodidmonammins gut an; die ganze Reihe ist, wie 
zu erwarten war, ,,invers*. 


Ganz ahnliche Verhaltnisse fanden W. Brttz und E. Keunecke*) bei den 
Thiohydraten. Auch hier sind die Bildungswarmen beim Chlorid und Jodid 
etwa gleich, die des Bromids ist dagegen erheblich gréBer. 


Auch bei den Monophosphinen, die kiirzlich von R. HOLtTJz und 
F, MeYER*) untersucht worden sind, liegen die Verhaltnisse scheinbar ganz ahn- 
lich; zwar sind hier noch keine Bildungswirmen bestimmt, die Schmelzpunkte 
zeigen jedoch auch hier deutlich, daB es sich durchweg um Molekiilgitter handelt 
(vgl. dazu Tabelle 8, S. 354). Dieser SchluB ist auch schon von HOutTye und 
MEYER gezogen worden. 


1) W. Fiscuer, vgl. die vorhergehende Arbeit! 
*) W. Birtz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. 
3) R. H6ttsz u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 93. 
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b) Pentammine und Hexammine. Die Besprechung der 
Triammine sei bis zum SchluB verschoben; zunachst seien die 
héheren Ammine behandelt. Auch hier ist die Linearbeziehung 
erfiillt; dies beweist, daB auch bei Pentamminen und Hexamminen 
die Konstitution von Chlorid zum Jodid nicht wechselt. 


Ferner kann es wohl keinem Zweifel unterliegen, daB es sich um 
Kinlagerungsverbindungen handelt, d.h. um Ionengitter, be; 
denen das Kation von den NH,-Molekiilen vollkommen umbhiillt ist. 
Dafir spricht: 


1. Bei allen bisher réntgenographisch untersuchten Hex. 
amminen und Hexahydraten hat man derartige Gitter gefunden. 


2. Berechnet man die Absolutwerte der Molekularvolumina 
unter der Annahme, daB Ionengitter vorliegen — d. h. geht man von 
der Schichtengitterform der ammoniakfreien Salze aus —, so erhalt 
man (vgl. Tabelle 9, 8. 855) NH,-Volumina, die vom Chlorid zum 
Jodtd von 19 auf 22 em steigen, was mit anderen Erfahrungen 
hestens iibereinstimmt. Berechnet man die Differenz dagegen gegen 
die Molekiilform der ammoniakfreien Salze, so erhalt man auffallig 
kleine Werte, so daB sich auch hierdurch die Annahme von Molekiil- 
cittern fiir die héheren Ammine als unwahrscheinlich erweist. 


8. Die Bildungswérmen steigen vom Chlorid zum Jodid 
(val. Fig. 4, 8. 851); gerade dies ist aber fiir Tonengitter charak- 
teristisch. 

Auch hier ist es natiirlich wichtig, von vergleichbaren Zustanden der am- 
moniakfreien Salze auszugehen. ZweckmaBigerweise benutzt man hier als Aus- 
vangszustande die Molekiilgitterform der ammoniakfreien Salze, da _ hiervon 
wenigstens zwei Vertreter bekannt sind. Die Berechnung von Qy erfolgt genau 
so wie bei den Monamminen, nur ist hier statt (,, 1/n-Q,, einzusetzen, da ja Q.., 
und (,, pro Mol NH, gerechnet werden. Die Q,,-Kurve ist fiir alle Chloridammo- 
niakate in Fig. 4 gestrichelt eingetragen. Es verdient darauf hingewiesen zu 
werden, daly wegen des Faktors 1/n der Unterschied bei den héheren Amminen 
keine groBe Rolle mehr spielt. 

c) Triammine, Fur die Triammine gilt die Linearbeziehung 
ebensowenig wie fiir die ammoniakfreien Salze. Wir miissen daher 
auch hier das Bromid und Jodid als verschieden vom Chlorid be- 
trachten. 


Beschrinken wir uns zuniichst auf die ersteren, so ergibt sich 
fiir ihre mutmaBliche Konstitution: 

1. Es kann sich nicht um ausgesprochene Molekiilgitter handeln, 
denn die Schmelzpunkte Tiegen oberhalb 450°. 


* 
? 
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2. Es kann sich aber auch nicht um typische Ionen- oder 


Schichtengitter handeln; denn 


a) Bei den Bildungswérmen ist zwar noch die Reihenfolge 
(| < J erhalten, aber die Werte sind — im Gegensatz zu den Pent- 
amminen — sehr nahe aneinander geriickt (vgl. Fig. 4, 8. 351). 


b) Die Molekularvolumina sind zwar kleiner, als sich fiir die 
Annahme von Molekilgittern berechnet, aber wesentlich gréBer als 
fiir Schichtengitter (vgl. Tabelle 9, 5. 355). 

Damit kennzeichnen sich die Triammine des Bromids und 
Jodids als Ubergangstypen zwischen Molekiil- und Ionengittern; 
im einzelnen kann man iber ihre vermutliche Kristallstruktur noch 
nichts Bestimmtes sagen. 


Das Chloridtriammin mu8 nach den Molekularriumen eine 
andere Struktur haben; es kommt wohl nur in Frage, daB es sich um 
ein Ionen- oder Schichtengitter, d.h. also eine Einlagerungs- 
verbindung handelt. Das wiirde heiBen, daB es sich hier nicht, wie 
beim Bromid und Jodid, um einen allmahlichen Ubergang vom 
Molekiilgitter des Monammins in das lonengitter des Pentammins 
handelt, sondern daB beim Chlorid beim Ubergang vom Monammin 
zum Triammin ein ebenso sprunghafter Wechsel des Gittertypus 
erfolgt wie beim Ubergang vom ammoniakfreien Salz zum Monammin. 
DaB gerade beim Chlorid die Ionengitterform des Triammins bevorzugt 
ist, uberrascht nicht, denn bei den ammoniakfreien Salzen ist es ja 
ganz ahnlich. 


Mit der Annahme, daB das Triammin Ionengitter besitzt, stimmt 
iiberein, daB das Ammoniakvolumen sich zu 17 em’, d.h. also 
angenaihert zu dem normalen Wert ergibt, wenn man von der 
Schichtengitterform des ammoniakfreien Salzes ausgeht. 


Beziiglich der Bildungswarmen ist hier nicht viel auszusagen. 
Fiir ein in seiner Konstitution dem Bromid und Jodid entsprechendes 
Chloridtriammin wiirde sich ungefihr dieselbe Bildungswirme ab- 
schitzen, wie sie fiir die lonengitterform des Triammins gefunden 
wurde. Wir wollen hierauf nicht im einzelnen eingehen, da bei so 
kleinen Unterschieden die wirklichen Stabilitétsverhaltnisse ja nicht 
nur von den Bildungswairmen bestimmt werden. Jedenfalls ist unsere 
Annahme vorlaufig nicht im Widerspruch mit den thermochemischen 
Daten. 
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Anhang 1. Die Bildungswirme des Aluminiumchlorid- 
Hexahydrats 


Nach Brurz, Kiasse und sind die Ammoniakate der 
Berylliumhalogenide nicht wie bei den meisten anderen Halogeniden 
der Hauptgruppen unbestindiger, sondern sogar um eine Kleinigkeit 
hestindiger als die Hydrate. Es war daher von Interesse festzustellen, 
wie die Verhialtnisse beim Aluminium liegen, da ja zwischen Be- und Al- 
Verbindungen im allgemeinen eine sehr groBe Ahnlichkeit vorhanden 
ist. Man bestimmte daher die Bildungswirme von AICI,-6H,0. 


Das Hexahydrat wurde durch Einleiten von HCl-Gas in eine konzentrierte 
wiGrige AIC],-Lésung gefallt. Nach Trocknen tiber KOH und CaCl, bzw. H,SO, 
im Vakuum fand man 44,06°/, Cl (ber. 44,06°/,). 


Die Lésungswiirme in 20er Salzsiure wurde zu 8,9 keal pro Mol 
bestimmt. Fiir die Berechnung der Bildungswiarme des festen AIC, 
‘6H,O aus festem AIC], und Wasserdampf wurde angenommen, daf 
die Verdampfungswirme des Wassers aus 9,2°/iger HCl-Losung 
praktiseh gleich der von reinem Wasser ist; aus den THOMSEN’schen 
Werten fir die Lésungswirme von HCl-Gas in verschieden groBen 
Wassermengen ergibt sich nimlich, daB der Unterschied nur einige 
Hundertstel keal betrigt; auBerdem zeigte ein besonderer Versuch, 
da bei der Auflésung der der Formel entsprechenden Wassermenge 
in dieser Salzsiiure ein merklicher Wirmeeffekt nicht auftritt. Die 
Bildungswirme des Hexahydrats berechnet sich daher zu 21,2 keal 
pro Mol H,O. Sie ist eine Kleinigkeit héher als die des Hexammins 
(20,4): die geringe Differenz liegt hier gerade umgekehrt wie bei 
den Berylliumhalogeniden. 


Anhang 2. Die Molekularvolumina der Indiumhalogenid- 
Ammoniakate. (Nach Messungen von W. TiLK?) 


Bei der friher*) durehgefiihrten Untersuchung der Ammoniakate 
der Indiumhalogenide waren die Molekularvolumina nicht ermittelt 
worden; es wurde dies jetzt nachgeholt, um einen Vergleich mit den 
Aluminiumhalogeniden durchfiihren zu kénnen. Die Verhialtnisse 
liegen ja bei den Indiumhalogeniden insofern ahniich wie bei den 
Aluminiumhalogeniden, als auch hier die Linearbeziehung nicht erfiillt 
ist*); nur liegt hier statt eines Maximums beim Bromid ein Minimum 
vor; das Indiumbromid besitzt einen ahnlichen Aufbau wie das Chlorid, 

W. Brvrz, K. A. Kiasseu. E. Ranvrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 342. 

2) W. Trix, Dissertation Hannover 1930. 


5) W. Kiem, Z. anorg. u. alle, Chem. 168 (1927), 235. 
*) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 240. 
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yermutlich bilden beide Schichtengitter; nur das Jodid bildet ein 
Molekilgitter. Die Ergebnisse zeigen Fig. 5 und die Tabelle 11. 
Tabelle 11 


Dichten der Indiumhalogenid-Ammoniakate 


| 


Mol. 
Vol. 


T 


InCl,-5 NH, | 1,90, | 161,, |InBr,-5NH, 2,50, 175, |InJ,-5NH, 2,88, 201, 


3 NH, | 2,25, | 3. NH, 3.02, 134,, 2NH, 3,59,| 147,, 
2 | 2,554 | 99,. 1 NH,*) 3,89, 131,, 


1 NH, 2.87, | 83. 

*) Schmelzpunkt 141°. 

Das allgemeine Bild ist hier sehr aihnlich wie bei den 
Aluminiumhalogeniden; bei den Pentamminen ist wieder wegen 
der vollstandigen Umhiillung des Kations 
der Unterschied zwischen den drei 


Halogeniden vollstindig verschwunden, 
die Linearbeziehung ist erfiillt. 

Beziiglich der Raumbeanspruchung 
des Ammoniaks (T'abelle 12) ist zu unter- 
scheiden: 

a) Das Chlorid und Bromid, die im 
festen Zustande Schichtengitter bilden. 
Hier zeigt sich bei allen Ammoniakaten 7} 
dasselbe Verhalten wie beim PrCl, und 
den Ionengitter bildenden Ammoniakaten 
des AIC],; es handelt sich also durchweg 
um Kinlagerungskomplexe, so sich 50 om 
eine Besprechung im einzelnen ertbrigt. pig, 5, Mol.-Volumina der In- 

b) Das Jodid, das ein Molekiil- diumhalogenid-Ammoniakate 
gitter bildet. Bei dem ja nahe ver- ® “a —— 
wandten Aluminiumjodid hatte sich ge- 
zeigt, daB das erste NH,-Molekiil ungewéhnlich viel Raum_ be- 
ansprucht (27 cm® pro Mol). Einen ahnlich groBen Wert findet 


Tabelle 12 


Raumbeanspruchung des Ammoniaks 
bei den Indiumhalogenid~ Ammoniakaten in cm*/Mol NH, 


| INH, | 3NH, | 
19 | 18 19 19 
Se | | 20 20 
25*) (39,,**) | 20,,*) (27,,**) (19*) 22**) 


*) Bezogen auf die Molekiilgitterform des NH,-freien Salzes. 
**) Bezogen auf eine (hypothetische) Schichtengitterform des N H,-freien Salzes. 
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man auch bei InJ, (25 em*), das — auch nach seinem niedrigen 
Schmelzpunkt (141°) — einen den AlJ,-NH, vollkommen ent- 
sprechenden Anlagerungskomplex bildet. 

Bei der Anlagerung des zweiten Mols NH, dagegen ist der 
weitere Volumzuwachs verhaltnismibig klein (16 em*), so daB sich als 
mittlere Raumbeanspruchung schon ein normaler Wert (20,5 em’) 
ergibt. Ganz ahnliches war beim AlJ,-3NH, zu beobachten. 

Hier spielt wohl schon der Ubergang vom Molekiil- ins Ionengitter hinein; 
denn wenn man das Pentammin betrachtet, so erhalt man — ganz wie bei den 
Aluminiumhalogeniden —, nur dann einen sich an das Chlorid und Jodid an- 
schlieBenden Wert, wenn man zur subtraktiven Berechnung die (hypothetische) 
Schichtengitterform des InJ, zugrunde legt, deren Molvolumen sich auf etwa 
93 cm® abschatzen l4Bt; das Pentammin bildet also wiederum einen Einlagerungs- 
komplex. 

Zusammenfassend laBt sich also sagen, dab in volumchemischer 
Beziehung das Verhalten der Indiumhalogenid-Ammoniakate dem 
der Aluminiumhalogenid-Ammoniakate sehr ahnlich ist. 


Anhang 3. Vergleich der Bildungswarmen von AIBr,-3NH, 
und CrBr,-3 NH, 


Die Ammoniakate der Aluminiumhalogenide stehen in ihrem 
chemischen Verhalten, z. B. in der leichten Abspaltbarkeit des NH, 
durch Wasser, in einem schroffen Gegensatz zu den Ammomniakaten 
des dreiwertigen Kobalts und Chroms, in denen das Ammoniak sehr 
fest gebunden ist und selbst durch starke Séuren dem Komplex nicht 
entzogen werden kann.!) Es war zu erwarten, daB dieser Unterschied 
sich auch thermochemisch ausdriicken wiirde, und es ist daher sehr 
willkommen, da8 kiirzlich von E. Brrx und H. Draws?) die Warme- 
tonung der Reaktion CrBr, + 3NH, = CrBr,-3NH, kalorimetrisch 
und tensimetrisch bestimmt worden ist. Gerade der Vergleich der 
Aluminium- mit den Chrom(3)-Verbindungen ist besonders aufschluB- 
reich, da die Radien von Al*+++ und Crt+++ nahezu gleich groB sind 
(0,57 baw. 0,65 A). 

Das Ergebnis war unerwartet; denn fiir die oben genannte 
Reaktion fanden Birk und Draws eine Warmeténung von 65 keal, 
wihrend wir die Bildungswirme von AlBr,-3NH, zu 90 keal be- 
stimmt hatten. Die Aluminiumverbindung ist also viel be- 
stindiger als die Chromverbindung; es ist wahrscheinlich, 
daB dies auch fiir die héheren Ammoniakate gilt. 


') Vgl. dazu W. Bruvrz, Z. anerg: w. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
*) H. Dissertation Hannover 1930. 
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Nun man aus waBrigen Lésungen, daB die {Cr-6 NH,|*+**- 
Komplexe recht bestindig sind, daB dagegen| Al-6 NH,|*** sofort zer- 
fallt, und es erscheint daher unwahrscheinlich, daB die zur Abtrennung 
eines NH,-Molekiils aus einem derartigen Komplex erforderliche 
Hnergie bei der Chromverbindung kleiner sein sollte als bei der 
Aluminiumverbindung. Nun spielen hier sehr viele Dinge mit hinein: 
Aktivierungsenergie, Hydratation usw., und es ist keineswegs sicher, ob 
nicht die Bestindigkeit des |Cr(NH,),|*+*-lons nur eine Frage der 
Reaktionsgeschwindigkeit ist. Selbst wenn aber die Abtrennungs- 
arbeit eines NH,-Molekiils aus einem isolierten Cr-Komplex erheblich 
groBer sein sollte, als bei dem entsprechenden Al-Komplex, so beweist 
das noch nichts fiir die Reaktion CrBr, + 6NH, =|Cr(NH,),|Br, und 
die entsprechende Reaktion beim AlBr, im festen Zustande. 

Hier handelt es sich vielmehr, wie W. Brurz und H. G. Grimm!) 
gezeigt haben, um eine Konkurrenz von mehreren GréBen; die ge- 
messene Bildungswiarme ( ist die Differenz von Aufweitungsarbeit 
und Anlagerungsarbeit A. 


Q=mA—E. 


Der Festigkeit der NH,-Bindung an ein isoliertes Zentralion 
wirde etwa die GréBe A entsprechen, und Q ist bei verschiedenen 
Stoffen nur dann ein MaB fiir 4, wenn die -Werte annihernd gleich 
groB sind. Das ist aber hier offenbar nicht der Fall, ist beim 
CrBr, wegen stirkerer viel grober als bei 
AlBr,. EH geht der Gitterenergie symbat; der ,,Gitterenergiequotient**) 
dirfte fir CrBr, etwa 1,15 bis 1,20 betragen, d. h. die Polarisations- 
einfliisse machen 15—20°/, der Gitterenergie, also etwa 150-—200 keal, 
aus. Diese zusatzlichen Polarisationseinfliisse werden bei der Bildung 
des Triammins zum Teil verschwinden; es ist also durchaus méglich 
und sogar sehr wahrscheinlich, daB A beim CrBr, erheblich gréBer ist 
als beim AlBr,. Es ist dies Beispiel lehrreich, denn es zeigt, dab man 
auf Grund der @-Werte allein in einzelnen Fallen zu ganz falschen 
Schliissen tiber die A-Werte kommen kann. 


Anhang 4. Die Bildungswirmen der Aluminiumhalogenide 


Die gefundenen Lésungswirmen der Aluminiumhalogenide ge- 
statten eine Kontrolle der Bildungswirmen. Da von Richarps und 
Burcess®) die Lésungswirme von Aluminium in 20er Salzsiure 


1) W. Brrtz u. H. G. Grimm, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63. 
2) Vgl. dazu W. Kiem, Z. phys. Chem. B. 12 (1931), 1. 
3) RicHarRDs u. Burcess, Journ. Amer. Chem. Soc. 82 (1910), 431. 
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bestimmt worden ist, kann man bei Kenntnis der Lésungswirme 
von AICI, die Bildungswirme des festen AIC], in bekannter Weise 
berechnen. Stdérend ist nun allerdings, daB die Lésungswarme des 
AIC], von uns bei 0°, die anderen in Frage kommenden Reaktions- 
wiirmen bei 20° bestimmt sind. Die Umrechnung wird etwas un- 
sicher, da die spezifischen Warmen von AICI,-Lésungen nicht be- 
kannt sind. Wir nahmen an, daB sie gleich denen von HCl-Lésungen 
gleicher Aquivalenz sind; es ergab sich so, daB die Lésungswairme 
fiir 20° um knapp 2 keal kleiner ist als bei 0°, und man erhalt fiir 
die Bildungswairme von AICI], gem&B + 9/2 Clogase, = Al Cl 
bei Zimmertemperatur 170 keal, was mit dem Literaturwert (168 keal) 
leidlich ibereinstimmt. 

Schlechter ist die Ubereinstimmung beim AIBr, und AlJs, 
deren Bildungswirmen man aus der des Chlorids und den Lésungs- 
wirmen der drei Halogenide leicht berechnen kann.!) Wir iber- 
zeugten uns, dab die Lésungswirme von AlCl, durch die Anwesen- 
heit von KBr und KJ nicht wesentlich veraindert wird; wir er- 
hielten folgende Werte: 


bei Gegenwart von KCl 71,7; KBr 71,8; KJ 72,3 keal pro Mol AICI. 


Die geringe Differenz beim KJ wurde in der Rechnung beriicksich- 
tigt. Man erhielt so folgende Bildungswarmen: 


AlBr, 124; AlJ, 74,, keal, 


wihrend die Literaturwerte 129,2 bzw. 77,4 keal betragen. 

Unsere Werte sind also merklich kleiner als die Literaturwerte. 
GewiB wollen wir den neuen Werten kein allzu groBes Gewicht bei- 
legen, da die Messungen urspriinglich zu ganz anderen Zwecken er- 
folgten und sicher keine Prazisionsbestimmungen darstellen; immer- 
hin glauben wir, daB die neuen Werte richtiger sind als die Literatur- 
werte. Es ware wiinschenwert, daB die Thermochemie der Alu- 
miniumverbindungen einmal sorgfaltig revidiert wiirde. 


Anhang 5. Vergleich der Bildungswairmen von Al- und 
In-Halogeniden 


Zum SchluB méchten wir noch einen Vergleich der Bildungs- 
wirmen der Aluminium- und der Indiumhalogenide geben. 
In Tabelle 13 sind diese GréBen nebeneinander gestellt. Es fallt 


') Die zur Umrechnung erforderlichen Gleichungen vgl. bei H. BRaUNE 
u. W. Korer, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 180. 
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Tabelle 13 


Vergleich der Bildungswarmen der Al- und In- Halogeniden aus Metall 
und Halogen in dem bei Zimmertemperatur bestandigen Zustand 


A. Gefundene Werte B. Auf vergleichbare Gitter bezogene Werte 

| 4 (alles Molekiilgitter) | 4 (alles Sehichtengitter) 
Cl | 170 | 42 | 128 Cl 161 33 128 
A 46 31 A 37 31 
Br 124 27 | 8 Br | 124 27 97 
4 | #0 | 4] A 50 46 
J | 74)| 18 | 56 J 74 23 51 


auf, daB der Wert fiir AICI, gréBer ist, als man nach dem Gange der 
Differenzen schlieBen sollte. Diese Anomalie verschwindet, wenn 
man beriicksichtigt, daB ja sowohl bei den Al- als auch bei den In- 
Halogeniden unter sich nicht vergleichbare Gitter vorliegen. Wir 
haben deshalb Tabelle 14B so angelegt, daB wir die Bildungswirme 
unter sich vergleichbarer Verbindungen erhalten. Dazu haben 
wir die Bildungswirme fiir alle Aluminiumhalogenide als Molekil- 
gitter und fiir alle Indiumhalogenide als Schichtengitter eingesetzt. 
Beim AICI], war also die gefundene Bildungswirme um die Um- 
wandlungswirme des Schichtengitters in das Molekilgitter, d. h. um 
etwa 9 keal zu verkleinern. Beim InJ, laBbt sich die Bildungswirme 
einer hypothetischen Schichtengitterform nur ganz roh abschatzen. 
Wir haben versuchsweise einen um 5 keal verkleinerten Wert ein- 
gesetzt. Man erkennt aus Tabelle13B, daB dann der Gang der 
Bildungswirmen ein ganz regelmaBiger wird. 

Herrn Professor Dr., Dr.-Ing. e.h. W. Binrz danken wir fir 


das Interesse an dieser Arbeit, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln. 


Zusammenfassung 

1. Es werden die im Gleichgewicht bestindigen Ammoniakate 
der Aluminiumhalogenide festgestellt. 

2. Von den niedrigen Amminen werden Dichten, bildungs- 
wirmen und zum ‘Teil Schmelzpunkte ermittelt. 

3. Auf Grund dieser Eigenschaften wird eine Klassifizierung der 
einzelnen Verbindungen im Sinne von A. WerNeER in Anlagerungs- 
und Kinlagerungsverbindungen gegeben. Dabei erweist sich das Ver- 
halten von Bromid und Jodid als normal, wahrend sich beim 
Chlorid Besonderheiten zeigen. 
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4. Die Bildungswirme des Aluminiumchlorid-Hexahydrats ist 
etwas grOBer als die des Hexammins (Anhang 1). 


5. Die Molekularvolumina der Indiumhalogenid-Ammoniakate 
verhalten sich denen der entsprechenden Aluminiumverbindungen 
analog (Anhang 2). 

6. Die Bildungswirme von AlBr,-3NHz, ist erheblich gréBer als 
die von CrBr,-3NH, (Anhang 3). 

7. Die Bildungswiirmen der Aluminiumhalogenide werden neu 


berechnet (Anhang 4) und mit denen der Indiumhalogenide ver- 
glichen (Anhang 5). 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1931. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 55.') 


Uber die Konstitution 
der Aluminiumhalogenid -Ammoniakate,. II. 


Monammine als ,,Aniagerungsverbindungen‘ 


Von WitHeLM CLAUsEN und Jacosti 
Mit 8 Figuren im Text 


Wie in der vorhergehenden Abhandlung mitgeteilt wurde, bilden 
alle Aluminiumhalogenide miedrig schmelzende Monammine, die sehr 
stabil sind und auch bei langerem Erhitzen auf ‘l'emperaturen von 
200—800° nicht die geringsten Anzeichen von Ammonolyse auf- 
weisen. Eime merkbare Dissoziation in Halogenid und Ammoniak 
— entsprechend dem Verhalten der Thiohydrate und Phosphine — 
kommt hier ebenfalls nicht als stérend in Frage. Es bot sich somit 
Gelegenheit, die von W. Brurz und W. Kiem zur Aufklirung des 
Molekularzustandes von Salzschmelzen benutzten Methoden*) an- 
zuwenden, um so etwas eingehendere Kenntnisse tiber derartige 
Additionsverbindungen zu gewinnen. Dies war um so wichtiger, 
als wegen der in wiBriger Lésung auftretenden Hydrolyse die sonst 
zur Ermittelung der Konstitution von Komplexsalzen herangezogenen 
Methoden nicht anwendbar sind. Es wurden daher Messungen von 
Leitfahigkeiten und Dichten der Monamminschmelzen 
durchgefiihrt, die im Teil I beschrieben sind. 

Weiterhin ergab sich wegen der grofen Bestindigkeit der Mon- 
ammine sogar die Méglichkeit, sie im gasférmigen Zustande zu 
untersuchen; vor allem interessierte die Frage, ob sie — wie die 
Stammsubstanzen — dimolekular sind oder nicht. Die zur Knt- 
scheidung dieser Frage durchgefiihrten Versuche sind in Teil Il 
beschrieben. 

1) 54 vgl. die vorhergehende Abhandlung. 

*) Vorgetragen bei der Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in 


Amsterdam (Mai 1930). 

®) Vgl. W. Brurrz u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 267; 
W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 297; Z. Elektrochem. 34 (1928), 
523; Z. angew. Chem. 42 (1929), 467. 
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In Teil LIL wird sehlieBlich ein Versuch gemacht, ein Mode]!| 
des Monamminmolekiils zu entwerfen, das allen bisher beob- 
achteten Kigenschaften gerecht wird. 

SchlieBlich wird in Teil IV gepriift, ob sich dieses Modell auch 
fur andere Dipoladditionsverbindungen von Molekilgittern bewahrt. 


1. Die Eigenschaften der Monammin-Schmelzen (E. Clausen) 
a) Die Versuche. Die Bestimmung von Leitfaihigkeit und 


Dichte erfolgte — in &hnlicher Weise, wie dies bereits friiher be- 
schrieben ist!) — in einer Apparatur mit dem gleichen Priparat. 


Das Monammin (etwa 20g), das synthetisch hergestellt und sorg- 
faltig homogenisiert worden war?), wurde im Vakuum der Olpumpe 
in das LeitfahigkeitsgefaB (Widerstandskapazitét etwa 0,09) ein- 
destilliert, und dann die Apparatur mit trockenem Wasserstoffgas 
gefullt. Zur Herstellung der MeBtemperatur diente ein Paraffinbad, 
das sich mit einem Bunsenbrenner ohne Schwierigkeiten fiir jeweils 
10 Minuten mit einer Genauigkeit von + 0,5° auf der Versuchs- 
temperatur halten lie’. Es wurde sowohl bei steigender wie bei 
faliender Temperatur gemessen; beim Bromid wurden ferner zwei 
unabhiingige Priparate untersucht. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 1. 


Tabelle 1 
Spezifische Leitfahigkeiten (x) 


| 


— = 
MeB- | Nr. 1° | MeB-) 1° 2-19? | 
reihe reihe parat 
AICl, . NH, AlBr, - NH, 
il 2 136 1,43 I; 3 | 18%, | 0983 A 
| 2,03 mm | 2 138 0.91 B 
175 2.37 
| 246 0,99 A 
AlJ,. NH, I 1 | 151,, 1,12 A 
I 3 136,, 0,46 153 115 | A 
Il 4 141 0.50 | 
I 156,, 0.66 172, 1,47 | A 
1 3 162 0,70 I | 1 173,, 1,49 B 
I 2 176, 0.89 
ll Is] 0.94 2 180 1,62 | A 
Il 2 182,, 0,95 


Nach der Messung wurde ein Teil des Priaiparates in das Dilato- 
meter, weitere Anteile in die AnalysengefiBe tibergeschmolzen und 
dann Dilatometer und AnalysengefiBe abgeschmolzen. 


') Vgl. dazu W. Brvrz u. A. Votes, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 
*) Vgl. dazu die vorhergehende Abhandlung 8S. 346. 
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Die Dichtemessung erfolgte so, daB die mit einem engen 
craduierten Ansatz von 0,7cm*® Inhalt versehenen Dilatometer- 
geféBe, deren Volumen zwischen 7,6em* (Chlorid) und 2,3 
(Jodid) sehwankte, im Paraffinbade auf verschiedene Temperaturen 
erhitzt wurden; man beobachtete dann den zu jeder Temperatur 
vehérenden Meniskusstand. Das Volumen der Gefibe bei Zimmer- 
temperatur war vorher durch Auswigen mit Wasser bestimmt worden. 
Die Substanzmenge ermittelte man nach der Messung aus der Ge- 
wichtsdifferenz der vollen und leeren Roéhrehen. Die Ergebnisse 
lassen sich durch folgende Gleichungen darstellen: 


AIC], - NH, d = 1,504 — 83-10~-° (¢ — 125) [gepriift zwischen 131 u. 180°] 
AIBr,- NH, d = 2,459 — 137- 10-5 (¢ — 125) [__,, ms 133 u. 185°] 
AlJ, -NH, d = 3,051 — 158- 10-5 (¢ — 125) [[__,, - 129 u. 189°] 


Analyse. Von den nach der Leitfahigkeitsmessung in die 
Analysenkélbchen geschmolzenen Proben wurden NH,-Bestimmungen 
ausgefiihrt. 


Gef. Ber. 
AICI, « NH, 11,43, 
AlBr,: NH, 6,03°/, 
AlJ, -NH, 4,00°/, 4,019), 


b) Auswertung der Ergebnisse 


Die Leitfahigkeiten. Zu einer niheren Erérterung seien — 


wie iblich!) — nicht die spezifischen Leitfihigkeiten x, sondern die 
Aquivalentleitfahigkeiten (n = Wertigkeit des Kations) 


benutzt, die sich auf Grund der Dichtemessungen ohne weiteres be- 
rechnen lassen und in Fig. 1 dargestellt sind. Die Werte sind um 
mehrere Zehnerpotenzen gréBer als bei den ammoniakfreien Halo- 
veniden, bei denen sie in der GréBenordnung 10~-° bis hiegen®*); 
sie sind aber andererseits um zwei Zehnerpotenzen kleiner als bet 
den echten Salzen.?) Man kann also nach dem Absolutbetrage 
der Leitfahigkeiten sagen, daB die Monamminschmelzen zwar noch 
im wesentlichen aus Molekiilen bestehen, daB aber doch be- 
reits ein nennenswerter Bruchteil von lIonen vorhanden ist, 
etwa in der GréBenordnung von 0,1—1°%,. Die Bindung der 


1) Uber die Definition der benutzten Begriffe vgl. W. Bivrz u. W. KLem™, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 267. 
2) Vgl. die Zusammenstellung bei W. Bruvrz u. W. Kiem, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 152 (1926), 267. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 24 
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Halogenionen an das Al**t-lon muB also gegeniiber dep 
freien Al-Halogeniden merklich gelockert sein.') 


Die Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom Anion ist auffallig; denn be; 
den reinen Molekiilschmelzen leitet das Chlorid stets erheblich schlechter als das 
Jodid, wahrend bei lonenschmelzen meist keine nennenswerten Unterschiede 
vorhanden sind. Es ist wohl anzunehmen, daB sich in dem hier gefundenen Ab. 
fall der Leitfahigkeiten vom Chlorid zum Jodid im wesentlichen die Beweg. 
lichkeit der Anionen ausdriickt und daB sich der Dissoziationsgrad nicht sehr 
stark Andert. 

Aus den Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit sind irgendwelche 
Sehliisse von Belang nicht zu ziehen. Die Kurven sind etwas gekrimmt und 

lassen sich nicht streng durch eine Gleichung 

des Typus 

n n 
Daher wurden nur die durch den niedrigsten 
und héchsten gemessenen Wert bestimmten 
Werte des_ ,,absoluten‘* Temperaturkoeffi. 


*4+a(t darstellen.*) 


08 


zienten a= berechnet; sie be. 


t, —t, 
tragen fiir AICl,- NH, 8,7-10-%, fiir das 
Bromid 10~-° und fiir das Jodid 5,3- 10-°. 


Die Werte fallen also etwas vom Chlorid zum 


14%() 
~ 
S 
120 
3 
2 
i 
| 
1) 160 770 180 1° KCl 40 KBr 45 am 
Fig. 1 Fig. 2. Molekularvolumina der Mon- 
Aquivalentleitfahigkeiten amminschmelzen beim Schmelzpunkt 


Jodid, sind aber untereinander nicht sehr verschieden. Dagegen steigen die 


,relativen’’ Temperaturkoeffizienten c¢ = a-n/u, — bezogen auf eine mittlere 
Temperatur — etwas vom Chlorid zum Jodid (13 bzw. 14 bzw. 16: 10~°*), 


d. h. mit fallender Leitfahigkeit, ganz wie es allgemein der Fall ist.*) 


Molekularvolumina und thermische Ausdehnung. Die 
Molekularvolumina beim Schmelzpunkt erfiillen, wie Fig. 2 zeigt, 


') Leitfahigkeiten ihnlicher GréBenordnung findet man u. a. beim Ga, 


(W. TiLK, Dissert. Hannover 1930) und InJ, [W. KLEMM, Z. anorg. u. allg. Chem. 
152 (1926), 252). 

*) Vgl. die Anmerk. 2 auf S. 369. — 

‘) Vel. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1924), 306. 
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die Linearbeziehung ebenso wie die festen Stoffe bei 25° Dies zeigt, 
daB auch die Schmelzen eine untereinander gleiche Konstitution 
besitzen, ein Ergebnis, das auch schon aus den Leitfihigkeiten zu 
entnehmen war. 

Die kubischen Ausdehnungskoeffizienten «x, berechnen 
sich, wie von R. Lorenz und W. Herz gezeigt wurde), aus den 
5. 369 gegebenen Dichteformeln gemib «,—a/d,, wenn a der 
Temperaturkoeffizient der Dichte und d, die Dichte bei der Tempe- 
ratur ¢ ist. Man erhalt so fiir « beim Schmelzpunkt: 


AICI], NH, 55+ 10-5, AlBr,- NH, 56-1075, AlJ,-NH, 52+ 10-5, 


Nun hat « bei Salzschmelzen Werte zwischen 20 und 40+ 10-5, 
bei Molekiilschmelzen findet man Werte iiber 80-10-5;') die 
Monammine stehen also auch hier in der Mitte zwischen den beiden 
Stoffklassen. 

Hiermit stimmt tiberein die Abhangigkeit von « vom Anion. Bei 
Molekiilschmelzen und Molekiilgittern fallt « stark vom Chlorid zum Jodid; 
bei festen Salzen steigt « mit wachsender GréBe des Anions, bei ge- 
schmolzenen Salzen bleibt « annihernd konstant, weil sich zwei Faktoren (Ver- 
minderung der Krafte vom Chlorid zum Jodid und die Wirkung des Radien- 
verhaltnisses) tiberdecken.*) Bei den Aluminiumhalogenid-Monamminen 
sind die Werte innerhalb der Versuchsfehler konstant; sie stehen damit in der 
Mitte zwischen dem Verhalten der Molekiilgitter und -Schmelzen und den festen 
Salzen. 

Alles in allem kénnen wir das Ergebnis der bisherigen Unter- 
suchungen folgendermaben zusammenfassen: Nach den niedrigen 
Schmelzpunkten (bei allen drei Monamminen ~ 125°) und den 
sroBen Molekularriumen bilden die Monammine im festen Zustande 
Molekilgitter; die Schmelzen zeigen einen erheblich groéberen 
Dissoziationsgrad als die freien Halogenide und sind auch 
nach ihren Ausdehnungskoeffizienten als Ubergangsglieder 
zwischen Molekil- und Ionenschmelzen zu bezeichnen. 

Der Umstand, daB der Ausdehnungskoeffizient der Chlorid-Monammin- 
schmelze sehr viel kleiner ist als der der Chloridschmelze, bedingt eine Kuriositat: 
Wahrend bei niedrigen Temperaturen das Monammin ein gréBeres Volumen 
besitzt als das ammoniakfreie Salz, ist es bei hohen Temperaturen gerade um- 
gekehrt; bei der Anlagerung von NH, an eine AICI,-Schmelze wird das Volumen 
verkleinert (vgl. Fig. 3). Beim Bromid und Jodid ist das Verhalten dagegen 
normal. 


1) Naheres vgl. bei W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 295. 
*) Vgl. dazu W. Kiem, Z. Elektrochem. 34 (1928), 527, rechte Spalte, 
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Es erhellt aus diesem Beispiel besonders kraB die Richtigkeit des von 
W. Brurz betonten Prinzips, daB man bei der Priifung von GesetzmaBigkeiten 
des riumlichen Verhaltens stets auf 7’ = 0° beziehen solle, da sonst durch ver. 
schiedene thermische Ausdehnung das Bild voll. 
kommen verandert werden kann. 


Die Dampfdrucke und die MolekulargréBe der 


Monammine im Gaszustande (H. Jacobi) 


Bry Fiir das Verhalten der Monam.- 
MO A Bey | mine im Gaszustande bestehen eine 


grobe Reihe von Moéglichkeiten: 

| 1. Ks kann Dissoziation in (Al,X,) 

-+ 2(NH,) erfolgen. 

yO 2. Die Molekiile kénnen auch im 


beg Gaszustand undissoziiert sein und die 
einfache Molekulargr6éBe (AICI,- NH,) 
besitzen. 

3. Die undissoziuerten Molekiile kinnen Doppelmolekile (AICI, - 
NH,), bilden. 

4. Schheblich kénnen Gleichgewichte zwischen einfachen und 
Doppelmolekiilen vorliegen. 

Die unter 1. genannte Mdéglichkeit scheidet aus; denn unter 
Benutzung der inzwischen im hiesigen Institut von W. FiscuEr, 
B. Benze') und O. bestimmten Sublimations- und Disso- 
ziationswirmen der Al-Halogenide und den im folgenden ermittelten 
Verdampfungswarmen der Monammine berechnen sich aus den von 
W. Kiemm und EK. Tanker?) gemessenen Bildungswirmen der festen 
Monammine aus den festen Halogeniden und NH,-Gas fir. die 
WirmetOnungen der Reaktionen im Gaszustande 

(Al, X,) + 2(NH,) = 2(AIX, NH) 
fur das Chlorid 65, fir das Bromid 62 und fiir das Jodid 48 keal: 
berechnet man hieraus den Dissoziationsgrad von 2(AIlX,-NH,) in 
(Al,X,) 4+ 2(NH,) nach der Niaherungsformel, so ergibt sich fir 
Temperaturen unterhalb 500°, daB der dissozierte Anteil unter 1°/, 
liegt. Es war daher experimentell nur zwischen den Méglichkeiten 
2, 3 und 4 zu entscheiden. 

Um die MolekulargréBe im Gaszustand zu bestimmen, bedienten 
wir uns des HorstMann’schen Prinzips, das W. FiscuEr*) bereits 


') B. Benze, Diplomarbeit Hannover 1930. 
*) W. Kuem™ u. E. Tanker, vgl.-die-vorhergehende Abhandlung. 
*) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 333. 
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gur Bestimmung der Molekulargr6Be von gasférmigem Goldchlorid 
benutzt hatte, d.h. wir kombinierten direkte Dampfdruck- 
bestimmungen mit Uberfiihrungsmessungen. Die ersteren 
sind unabhangig vom Molekulargewicht 1m Gaszustande, die letz- 
teren sind dagegen nur dann zur Berechnung des Dampfdruckes 
verwertbar, wenn man das Molekulargewicht im Gaszustande kennt. 
fs wurde daher gepriift, fiir welches Molekulargewicht die durch 
Uberfihrungsmessungen ermittelte Dampfdruckkurve in die direkt 
bestimmte wbergeht. 

Untersucht wurde — als am wenigsten luftempfindlich — das 
Chlorid; auBerdem wurden einige orientierende Bestimmungen am 
Bromid durchgefihrt. 

Die direkten Dampfdruckbestimmungen erfolgten nach der 
Siedemethode; sie ergaben die in Tabelle 2 verzeichneten Werte. 

Tabelle 2 


Dampfdruckmessungen. a) Siedemethode 


Nr. der 10 Nr. der 10 
Messung Pmm Messung Pmm 
AlCl, . NH, AlBr, .NH, 
5 394 451 3 395 400) 
l 413 657 l 398 437 
2 422 755 2 423 655 
3 431 842 
4 434 
b) Uberfiithrungsmessungen 
Nr. Pim 
Praparat der M | to unter der Annahme von 
Einzelmolekiilen Doppelmolekilen 
AI1Cl,- NH, 
II l 227,0 5.8 29 
Il 4 227.4 5.9 3.0 
Il 2 250,8 115 5.8 
Ill l 254.4 14.0 7,1 
IL 5 258,7 14.6 7.5 
II 3 296.1 47.5 24.5 
I l 2992 48,0 24,8 
I 2 300.8 26.6 
III 2 353.7 191 LLO 
II 6 356.9 202 117 
I ] 221,7 2.85 
I 2 222.0 2.93 
I 3 260.9 10,5 
II *) l 263.4 11,2 
I 4 3043 46.9 


*) Messung von O. RAHLFs. 
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Zur Durchfihrung der Uberfiithrungsmessungen bedienten 
wir uns einer Apparatur aus §. [. Neutralglas, die der von W. Fiscuer 
und W. Brirz') benutzten dibnlich war; nur waren gewisse Ver- 
iinderungen notwendig, da hier als Bodenkérper eine Fliissigkeit, 
nicht wie ber Fiscner und Brivrz ein fester Stoff vorlag. E:nzel- 
heiten ersieht man aus Fig. 4. 

Der zu untersuchende Stoff wurde im 
Vakuum der Olpumpe bei A eindestilliert. 
i} stellt zwei breite flache GefaiBe dar, die 
mit Glaskugeln gefillt waren, um so eine 
mdglichst groBbe Oberflache zu bieten; ebenso 
diente die Verengung zwischen den GefaBen 
dazu, um das Gas in mdglichst innige Be- 
ruhrung mit der Flissigkeit zu bringen. Die 

ee ey Kapillare bei C sollte das MitreiBen von 
Fliissigkeitstrépfchen verhindern. Die iiber- 
fiihrte Fliissigkeit wurde bei )) aufgefangen; 


die Kugeln bei # dienten dazu, um das 
i A 1 Fortgehen von nicht kondensierten Anteilen 


méglichst zu verhindern. Nach Beendigung 

des Versuchs wurde die bei )) kondensierte 
en Substanzmenge analytisch bestimmt und 
zwar bei den Vorversuchen mit Quecksilber 
“J als Sulfid, bei den Monamminen als Silber- 
halogenid. Die Apparatur befand sich wah- 
rend der Messung in einem mechanisch ge- 
rihrten Paraffin- bzw. Nitratbade. 
Als indifferentes Uberfiihrungsgas benutzte man trockenen, 0O,-freien 


Vig. 4 


Stickstoff, dessen Menge volumetrisch bestimmt wurde. Wir iiberzeugten uns 
durch Variation der Strémungsgeschwindigkeit im Verhaltnis 1:3, daB die er- 
haltenen Werte unabhingig von der Gasgeschwindigkeit waren, d. h. daB stets 
Sittigung des Stickstoffs eingetreten war. 

Daf die Apparatur bei chemisch indifferenten Stoffen zuver- 
lissig arbeitet, ergab sich daraus, daB Kontrollbestimmungen 
mit Queecksilber mit den Literaturwerten ibereinstimmende Werte 
ergaben, wie Tabelle 8 zeigt. 


Tabelle 8 


Kontrollmessungen mit Quecksilber 


Peet, PLit. 
161.0 4.49 4.34 
224.0 35.9 36.0 
232.6 45.2 46.2 


') W. Fiscuer u. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 87. 
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Bei sehr leicht zersetzlichen Stoffen arbeitet die Apparatur nicht so 
sufriedenstellend. Der Nachteil der beschriebenen Anordnung ist der, daB sich 
stets etwas Kondensat bei F niederschlagt; obwohl beim Entfernen des Ein- 
satzes DE der Schliff stets mit einer Schliffkappe verschlossen wurde, laBt sich 
doch schwer vermeiden, daB dieses Kondensat bei F etwas mit der Luftfeuchti- 
keit reagiert; infolgedessen gelangen zersetzte Anteile in die Schmelze und fiihren 
gu einer Erniedrigung des Dampfdruckes, der dann von Bestimmung zu Be- 
stimmung niedriger erscheint. Dies stérte z. B. erheblich bei Uberfithrungs- 
messungen an den reinen Aluminiumhalogeniden, die W. Fiscner und O. Rau.rs 
mit dieser Apparatur versuchten. 

Obwohl die Mona mmine viel bestaéndiger sind, bestand natiirlich auch 
hier die Gefahr derartiger F ehler; wir glauben aber, daB bei unseren Versuchen 
richtige Werte erhalten sind und zwar aus folgenden Griinden: 

1. Die bei Beginn und Ende einer MeBreihe erhaltenen Werte ergaben bei 
verschiedenen Praparaten die gleiche Kurve. Nur bei dem ersten Praparat, bei 
dem zuerst Messungen bei hohen Temperaturen gemacht worden waren, erhielt 
man bei den folgenden Messungen bei tiefen Temperaturen etwas kleinere Werte 
als spater; hier ist offenbar bei den ersten Messungen eine geringe Zersetzuny 
eingetreten, die Messungen wurden daher verworfen. 


2. Kine weitere Kon- 109 p 16 18 19 
trolle ergab sich dadurch, 3+ 
daB Herr O. RAHLFs freund- 
licherweise mit einer von : 
W. Fiscuer und O. 


konstruierten, stark  ver- 
besserten Apparatur, die 
sich auch bei den auBerst 
zersetzlichen Aluminium- 
halogeniden selbst bestens 
bewahrt hatte, eine Mes-  17/} 
sung des Bromidmonam- 
mins durchfiihrte. Der hier- 
bei erhaltene Wert stimmt 
mit unseren Werten aus- 


20} 


“IS p17 107 Chord 


gezeichnet tiberein (vgl. @ Siedemethode. Uberfiihrungsmessung 
Tabelle 2 und Fig. 5). + Desgl. Messung von O. RanLrs 


Der Dampfdruck Fig. 5. Dampfdruckmessungen. Die Uberfiihrungs- 

p berechnet sich nach messungen sind unter der Annahme von AICI, -NH,- 
der Formel Molekiilen ausgewertet. Bei Annahme von Doppel- 
) molekiilen wiirde sich beim Chliorid die gestrichelt 

= g/M-L ges. gezeichnete Kurve ergeben 
A+g/M 

Dabei ist P,,, der Atmospharendruck zusitzlich eines sehr kleinen 
Uberdrucks, der notwendig ist, um das Gas durch die Apparatur 
zu driicken, g die iiberfiihrte Menge Monammin im Gramm, M das 
Molekulargewicht des Monammins im Gaszustande, A die tber- 


fihrte Molzahl Stickstoff. Um aus den experimentellen Werten 
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p zu berechnen, muf man also M kennen. Wir gingen daher so vor, 
daB wir p sowohl unter der Annahme von Einzelmolekilen AICI, + NH, 
als auch von Doppelmolekiilen (AICI,-NH,), berechneten und 
pruften, unter weleher Annahme die Verlingerung der direkt ge- 
messenen Dampfdruckkurve mit der aus Uberfiihrungsmessungen 
berechneten zusammenfallt (vgl. Fig. 5). Es ergab sich, daB dies 
unter der Annahme des einfachen Molekulargewichts der Fall ist: 
damit ist erwiesen, daB im Gaszustande, wenigstens bei Tempera- 
turen nahe dem Siedepunkte, Einzelmolekile vorhanden sind. 
Ks ist natirlich damit nicht bewiesen, ob nicht bei tieferen Temperaturen 
im gesattigten Dampf Doppelmolekiile vorhanden sind, was ja wegen des groBen 
Dipolmoments (vgl. dazu 8. 377) wahrscheinlich ist. Die Verhaltnisse sind etwas 
untbersichtlich, da die tiefe Temperatur die Bildung von Doppelmolekiilen, dic 
veringere Konzentration wegen der Abnahme des Dampfdrucks mit der Tem- 
peratur die Dissoziation begiinstigen wiirden; es ist sehr schwer zu sagen, wie 
sich die Bildung von Doppelmolekilen in der Gestalt der Dampfdruckkurve 


ausdriicken wiirde. Wir miissen daher unsere Aussage auf das Gebiet beschranken, 
in dem die direkte und die Uberfiihrungskurve ineinander iibergehen.') 


Kur das Bromid haben wir nur einige Bestimmungen aus- 
vefiihrt, die nicht ganz so gut miteinander tbereinstimmen (vel. 
Mig. 5). Offenbar hangt dies mit der gréBeren Zersetzlichkeit des 
Bromids zusammen. . Beim Jodid lieB sich mit unserer An- 
ordnung tiberhaupt keine Uberfiihrungsmessung durchfiihren, es trat 
starke Jodabscheidung ein. 

Der Siedepunkt bei normalem Druck berechnet sich aus 
unseren Kurven fiir das Chlorid zu 422, fir das Bromid zu 429°. Die 
Verdampfungswarme betragt beim Chlorid 17,4 keal, beim Bromid hegt 
sie zwischen 18 und 19 keal, entsprechend Troutonkoeffizienten 
von 25,1 bzw. 26 bis 27. Fir beide Stoffe ist der Koeffizient etwas 
hoch, was fur Assoziation in der Fliissigkeit spricht. Den Anstieg 
vom Chiorid zum Bromid findet man nach Messungen von W. FIscHER 
und Mitarbeitern auch bei den ammoniakfreien Aluminiumhalogeniden. 


111. Modell der Aluminiumhalogenid-Monammine 

Fur die Konstitution der Monammine bestehen drei Méglich- 
keiten; es kann sich handeln um: 

a) Molekilverbindungen Al,X,-2NH,; 

b) Anlagerungsverbindungen gema&B | AIX, - NH,]; 

c) Einlagerungsverbindungen gemaéB Al- NH,]X,. 

') Anmerkung bei der Korrektur: In Lésungen fand H. ULicn, BoDENSTEIN- 
Festband der Z. phys. Chem. 423 (1931) bei ahnlichen Verbindungen nur bei 


groBer Verdiinnung ecinfache Molekitle;~bei gréBeren Konzentrationen findet 
Assoziation statt, die nicht bei der Bildung von Doppelmolekiilen stehen bleibt. 
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Zur Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten stehen folgende 
experimentelle Ergebnisse zur Verfiigung: 

1. Im festen Zustande liegen Molekiilgitter vor. Die Schmelzen 
bestehen ebenfalls im wesentlichen aus Molekiilen; der lonenanteil 
ist aber erheblich gréBer als bei den Halogeniden selbst. Auch der 
Ausdehnungskoeffizient spricht fiir eine Ubergangsstellung zwischen 
Molekiil- und Ionenschmelzen. Der Troutonkoeffizient deutet auf 
Assoziation in der Schmelze. 

2. Im Gaszustande sind die Monammine bei Temperaturen dicht 
unterhalb des Siedepunktes monomolekular. 

3. Die Bildungswirmen 
steigen vom Jodid zum Chlorid. or 

Diese Ergebnisse sprechen | 
dafiir, daB es sich um Anlage- “ify / 
rungsverbindungen!) han- 
delt; diese Auffassung fiihrt 
ziemlich zwangslaufig zu dem \ / 
in Fig. 6b wiedergegebenen M 
dell. Wir nehmen also eine . 
dreiseitige Pyramide mit dem ( a 
Al-ion im Schwerpunkt an, 
deren Grundflache von den drei \ 

NH,-Molekiil gebildet wird. —< 

Die wichtigste Eigenschaft, Fig. 6 
die von einem solchen Modell zu 
erwarten ist, ist ein groBes Dipolmoment. Denn die drei Halogen- 
ionen bilden zusammen mit dem Al-Ion einen Dipol, dessen nega- 
tive Seite in der Zeichnung nach unten gerichtet ist. In derselben 
Richtung legt auch der Dipol des NH,-Molekiils, dessen perma- 
nentes Moment noch durch Polarisation verstarkt ist. Das Gesamt- 
dipolmoment ist also gleich der Summe des im NH,-Molekiil vor- 
handenen und des durch die Ladungsverteilung im AICl,-Rest be- 
dingten Dipols. 


a 
aa a 
Al Al 


/ Gad a 


4 


b 


Es lag nahe, diese Struktur, die sich uns, wie gleich auseinanderzusetzen 
sein wird, auf Grund der anderen Eigenschaften der Monammine aufdrangte, 
durch Messungen des Dipolmoments zu bestatigen. Wir haben seinerzeit 
davon abgesehen, da Herr ULicu-Rostock uns gelegentlich mitteilte, daB er 


') Ganz entsprechend der Annahme von A. WERNER; vgl. dazu die vor- 
hergehende Abhandlung 8. 353, Anm. 1. 
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eime derartige Untersuchung bereits angefangen habe. Die Messungen von 
Unicon sind inzwischen veréffentlicht.') Zwar konnten die Monammine nicht 
gemessen werden, da sie in den verwendeten Lésungsmitteln zu wenig léslich sind; 
es wurden aber fiir eine Reihe ganz analoger Dipoladditionsverbindungen des 
AlBr, Dipolmomente von sehr erheblicher GréBe (6—9- gefunden. ULicu 
kommt auf Grund seiner Messungen zu genau demselben Modell wie wir. 

Zu Ziffer 1. Infolge dieses groBen Dipolmoments sollten sich die 
Monammine wie assoziierte Schmelzen verhalten, und es ist ja 
bekannt, daB diese Mittelglieder zwischen Ionen- und Mole- 
kulverbindungen darstellen. Die beziglich der GréBe des Aus- 
dehnungskoeffizienten und semer Abhangigkeit vom Anion ge- 
fundenen Ergebnisse werden also zwanglos erklart. Der etwas groBe 
Wert fur den Troutonkoeffizienten ist mit dieser Vorstellung eben- 
falls im Kinklang. 

erklirt das Modell die relativ grobe Leitfahigkeit. 
Der Dissoziationsgrad wird in erster Linie durch die Arbeit bestimmt, 
die erforderlich ist, um ein lon aus dem Molekiil zu entfernen; diese 
Dissoziationsarbeit wird durch Anziehungs- und AbstoBungspoten- 
tiale bestimmt. Fur eine Relativbetrachtung wollen wir der Ein- 
fachheit halber annehmen, dab auch die freien Halogenide mono- 
molekular sind*); dann wirden die Kerne der Halogenionen ein 
vleichseitiges Dreieck bilden, in dessen Mittelpunkt das Al-lon sitzt. 
Jedes Halogenion wird angezogen dureh das Al-lon, abgestoBen 
durch die anderen Halogenionen. Lagern wir jetzt NH, an (vel. 
lig. 6b 8.377), so werden die Halogenionen etwas nach unten gedriickt 
und niihern sich infolgedessen; ihre gegenseitige AbstoBung muB zu- 
nehmen, da die Entfernung zwischen ihnen kiirzer wird, die Ab- 
losearbeit wird also fallen. Dazu kommt, daB auch die negative 
Seite des Dipols im NH,-Molekil nach unten gerichtet ist, d. h. daB auch 
der Dipol eine abstoBende Wirkung auf die Halogenionen ausiibt und 
so die Dissoziationsarbeit weiterhin verkleinert. Das Modell macht 
also verstiindlich, daBb die Abspaltung eines Halogenions erleichtert, 
d. h. daB die Leitfaligkeit gréBer ist als bei den freien Halogeniden. 

Zu Ziffer 2. Das Modell erklart auch, warum die Monammine 

im Gegensatz zu den ammoniakfreien Halogeniden — mono- 


') Vortrag auf der Tagung der Bunsengesellschaft 1931; vgl. Z. Elektrochem. 
$7 (1931), 559. 

*) Das entspricht nun allerdings der Wirklichkeit wahrscheinlich nicht; 
es ist aber kein Zweifel, dab auch monomolekulare Schmeizen der Al-Halogenide, 
wenn es solche gabe, sehr schlecht leiten wiirden, wie u.a. das Beispiel von 
zeigt. 
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molekular sind; denn die Monammine sind koordinativ abge- 


.jittigt, wahrend die Halogenide selbst in monomolekularer Form 
<oordinativ nicht gesattigt waren. Assoziation tritt also bei den 


‘freien Trihalogeniden ein, indem durch eine Zusammenlagerung von 
/2 Molekiilen ein Doppelmolekiil mit der Koordinationszahl 4 um 


‘jedes Al-lIon entsteht, wihrend bei den Monamminen schon die 
Koordinationszahl 4 vorliegt und nur Dipolassoziation még- 


‘lich wiire.!) 


| 


Eine fiir ein Al,X, mégliche Konfiguration ist in Fig. 6a (S. 377) angedeutet. 
Diese ist so zu verstehen, daB die mittleren Halogenionen in der Zeichenebene liegen, 


daB dagegen die auBeren Kreise je 2 Halogenionen entsprechen, von denen eins 


vor, eins hinter der Zeichenebene liegt. Jedes Al***-lon wiirde so in der Mitte 
eines Tetraeders von Halogenionen liegen, und diese beiden Tetraeder wiirden 
eine Kante gemeinsam haben. LEin derartiges Modell wurde bereits von 
A. WERNER?) als méglich angegeben; es ist das einzige von den von WERNER 
vorgeschlagenen Modellen, das kein Dipolmoment besitzt, entsprechend dem 
experimentellen Befund von Uticu.*) Auch K. Fasans*) halt ein solches Modell 


fiir wahrscheinlich. 


Zu Ziffer 5. SchheBlich — und das scheint uns besonders 
wichtig — gibt das vorgeschlagene Modell eine sehr einfache Er- 


klarung dafiir, warum die Bestindigkeit der Monammine vom 
Jodid zum Chlorid wachst. 


Die Bildung der festen Monammine ist ein sehr komplizierter 
Vorgang, bei dem die Aufweitungsarbeit des Gitters und die Disso- 
ziation der Doppelmolekile u. a. neben der eigentlichen Anlagerungs- 
energie eine wesentliche Rolle spielen. Unser Modell gestattet natur- 
lich nur etwas aber die Gasreaktion (AICI,) + (NH,) = (AICI,- N Hg) 
auszusagen. Nun sind wir bei den Aluminiumhalogeniden in der 
cliicklichen Lage, die Warmeténung dieser Gasreaktion angeben zu 
kénnen, da wir Grund der bereits mehrfach erwihnten Messungen 
von Fiscuer, und die Sublimations- und Disso- 
ziationswirmen der Aluminiumhalogenide kennen. Die gesuchte 
Warmeténung der Gasreaktion ergibt sich dann aus folgendem 
KreisprozeB : 


') Anmerkung bei der Korrektur: Genau dieselbe Begriindung gibt 
H. Uticn, Bopenstern-Festband der Z. phys. Chem. 8. 431 (1931). 

2) A. WERNER, Neuere Anschauungen . .., herausgegeben von P. PFEIFFER, 
Braunschweig 1923, 8. 99. 

3) H. Uticn u. W. Nesprrat, Z. Elektrochem. 37 (1931), 559. 

*) K. Fasans, Z. Elektrochem. 34 (1928), 510. 
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: + Qtest 
[Al,X,] + (NH,) > {AILX,-NH,] 
3 
( a) + (NH,) + Saix,.NH, 
Qoasf. 
(ALX,) + (NH,) > (ALX,-NH;) 
Qrest = — + + Sarx, 


Qeast.= Vest + Saix,.nu, - 


‘Tabelle 4 


Qrest Saux, + NH, Q cast 

C1] 32 | 13 15 201) 40 

Br 39 | 6 14 21") 38 

J | 2 | N | 12 222) 30 
Alle Angaben in kcal. 


Tabelle 4 zeigt, daB die Betrige der Wairmeténung der Gas- 
reaktionen nahezu ebenso groB sind wie die der Reaktionen im festen 
Zustande; der Gang Cl < Br < J ist sogar noch etwas scharfer aus- 
veprigt. Gerade diese Reihenfolge laBt aber unser Modell erwarten. 
Fig. 7, S. 888 gibt noch einmal eine Schematisierung des Modelles 
und zwar der leichteren Ubersicht halber nicht fiir eine Verbindung 
MeX,:NH,, sondern MeX,-NH,. Man sieht ohne weiteres, daB die 
Anlagerung des Dipols bei einem groBen Anion eine stiarkere Ab- 
dringung der Halogenionen verlangt als bei einem kleinen, und es 
ist so zum muindesten plausibel, daB die Bestaéndigkeit vom Jodid 
zum Chlorid wichst, wie es das Experiment zeigt. Wir werden im 
Teil IV auf dieses Ergebnis noch einmal zuriickkommen. 

Zusammenfassend kénnen wir also sagen, daB das vor- 
veschlagene Modell die Versuchsergebnisse gut wiedergibt und eine 
ziemlich groBe Wahrscheinlichkeit besitzen diirfte. 


IV. Die Zustandigkeit des Modells fiir andere Dipoladditionsverbindungen 
von Molekiilgittern 


Die Bestandigkeit von Dipoladditionsverbindungen von Ionen- 
gittern steigt mit der GréBe des Anions und fallt mit der des Kations 
') Gemessen ist nur die Verdampfungswarme; der — kleine — Betrag 


der Schmelzwarme ist geschatzt. - 
*) Aus den Chlorid- und Bromidwerten extrapoliert. 
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(vgl. Tabelle 5). Dieses Ergebnis konnte von W. Brirz und H. G. 
Grim?!) theoretisch verstaindlich gemacht werden. 


Tabelle 5 

Bildungswairmen von Ammoniakaten von lonengittern (Chloride). 
Es ist jeweils die Warmeténung angegeben, die bei der Bindung des 
niedrigsten Ammins pro Mol NH, frei wird. Bei den geklammerten Zahlen 


existiert ein Monammin nicht. Die Zahlen, soweit nichts besonderes bemerkt, 
nach W. Biitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 93. 


Li Be COD B 
i224 gi) 


Na Mg Al Si : 
(7,8) 20.8 32,1 **) 

fehlt 16,5 ? 
Rb Sr Y 3 
fehlt 11.5 ? 
Cs Ba | La 
fehlt (9,0) 18 ***) 


? bedeutet: nicht untersucht. 
*) Vgl. W. Brrrz, K. A. Kuatrre u. E. Rauirs, Z. anorg. u. allg. Chem. 


166 (1927), 341. 
**) Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 
***) Nach F. Epnram u. R. Biocnu, Ber. 59 (1926), 2692. 


Bei Molekiilgittern liegen die Verhiltnisse anders. Besonders 
eingehende Versuche liegen hier iiber die Additionsverbindungen mit 
H,S vor. W. und E. stellten fest, daB Lonen- 
gitter®) unléslich in fliissigem H,S sind, wihrend Molekilgitter 
sich entweder lésen oder Thiohydrate bilden. Es wurde 
dies plausibel so gedeutet, daB die Arbeit, die erforderlich ist, um 
zwischen den Gitterbestandteilen fiir die H,S-Molekiile Platz zu 
schaffen, bei den Ionengittern viel gréBer ist als bei den Molekil- 
gittern, bei denen nur relativ schwache zwischenmolekulare Krafte : 
zu iaberwinden sind. 


1) W. Bitz u. H. G. Grima, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 93. 
Vgl. dazu auch vAN ARKEL und pre Borr, Chemische Bindung als elektro- 
statische Erscheinung. Deutsche Ausgabe 1931, 5. 185. 

2) W. Brrtz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171, 
Uber ahnliche Versuche mit PH, vgl. R. Héurse, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 241; 197 (1931), 93. 

3) Mit Ausnahme von AICI, (und vielleicht BeBr,, bei dem der Gittertypus 
zweifelhaft ist). 
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Die Frage, warum einzelne Halogenide sich lésen, andere da. 
gegen Verbindungen bilden, ist von und KEUNECKE nicht er- 
ortert worden. Stellt man sich die bisher bekannten Additions. 
verbindungen mit Schwefelwasserstoff zusammen, so erhalt man 
folgendes Bild: 

Tabelle 6 
Bildungswairmen von Thiohydraten 
Nach W. Brurz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1927), 171. 
’ bedeutet: nicht untersucht. Beziiglich der Klammern vgl. Tabelle 5. 


(6.15)9 BI, CJ, ? 
BeBr, (8,85)! BBr, CBr, fehlt 
fehlt ? CCl, fehlt 


AlJ, (9,14) Sid, ? 
AlBr, 9,72 SiBr, ? 


AICI, 9. 


SiC], fehlt 


TiJ, fehlt 
TiBr, 8,56 
TiCl, 8,86 


SnoJ, fehlt 
SnBr, fehlt 
SnCl, 6,98 

a) Aus dem Verhalten der Al-, Ti- und Sn-Halogenide erkennt 
man, die Bestindigkeit mit wachsender GréBe des Anions 
fallt. 

b) Die Reihe CCl, SiCl,, TiCl,") lehrt, daB bei gleichbleibender 
Ladung des Kations die Bestindigkeit mit steigender GroéBe 
des Kations wiachst. 

c) SehhieBlich zeigt ein Vergleich der C- und Be- sowie der: $i- 
und Al-Halogenide, da in der gleichen Horizontalen die Be- 
stindigkeit mit fallender Wertigkeit wichst. Da dabei die 
Grobe des Kations wiichst, ist ¢) eim Spezialfall von b). 

Leider missen diese Satze mit einer gewissen reservatio ge- 
geben werden; denn einmal sind die untersuchten Beispiele nicht 
sehr zahlreich und ferner sind die Unterschiede in den Bildungs- 
wiirmen nicht sehr grob. Aber — und das ist ein starkes Argument 
fiir ihre Richtigkeit — sie gelten bisher ausnahmslos.?) 

') Die Sn-Halogenide sind hier nicht streng vergleichbar, da sie zu den 
Nebengruppen gehéren. 

*) Nur bei den Be-Halogeniden vermiBt man das erwartete Thiohydrat 
des Chlorids; es kann dies daran liegen, daB hier Reaktionshemmungen vorliegen, 
es kann aber auch sein, daB der Aufbau des freien BeCl, in ahnlicher Weise im 
Gegensatz zum BeBr, und BeJ, steht wie der des AICI], zum AlBr, und AlJ,. 
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Wie weit gibt nun das fiir die Al-Halogenidmonammine vor- 
geschlagene Modell diese Ergebnisse wieder ? 

Zu a) Fir die Abhangigkeit der Bestaindigkeit von der Grobe 
des Anions werden wir die bei den Al-Halogeniden angestellten 
Uberlegungen sinngemaiS anzuwenden haben; nehmen wir auch hier 
an, daB bei der Anlagerung des ersten Dipolmolekiils die Anionen 
nur beiseite gedrangt und nicht véllig vom Zentralion gelést werden, 
so wird ganz allgemein fiir die Anlagerung um so leichter Platz ge- 
schaffen werden koénnen, je kleiner die Anionen sind (vgl. dazu 
Fig. 7). Wir werden also Abnahme 
der Bestindigkeit vom Chlorid zum 


Jodid zu erwarten haben. \ 
\ 
\ 
( I 
\ \ : / 
\ 

Fig.7. Die groBen, voll { | 
ausgezogenen Kreise be- \ | \ 
deuten Jod-, die kleinen, 
gestrichelten Fluorionen Fig. 8 


Erst wenn mehr Dipolmolekiile angelagert werden, miissen die 
Halogenionen vom Kation gelést werden. Das Fortschieben erfolgt 
aber bei groben Anionen leichter bei kleinen, d.h. die Bestindig- 
keit der héheren Ammine ist nicht mehr ,,invers’*, sondern ,,normal"’, 
sie steigt vom Chlorid zum Jodid. Dieser Unterschied im Verhalten 
der héheren und niederen Ammine war ja gerade bei den Al-Halo- 
geniden besonders deutlich.') 

Zu b) Unser Modell erklart aber auch die Abhingigkeit von der 
GréBe des Kations. Fig. 8, in der der Kinfachheit halber wieder 
ein Modell MeX,- NH, dargestellt ist, zeigt deutlich, dali bei groBen 
Kationen die Anlagerung von Dipolmolekiilen leicht erfolgen wird, 
daB dagegen bei kleinem Zentralion erst durch Beiseiteschieben der 
Halogenionen Platz geschaffen werden mu. Die experimentell ge- 
fundene Zunahme der Bestindigkeit der Thiohydrate in der Reihe 
CCl, —> TiCl, steht also in bester Ubereinstimmung mit unserem 


Modell. 


') Vgl. die vorhergehende Mitteilung. 


a- 
1 
me 
a 
3 
- 
if 
« 


Ab 


884 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


Zu c) Die unter erwaihnten Faille erklaren sich zwanglos durch, 
die fur b) gegebene Erklarung. Zu dem begiinstigenden EinfluB der 
wachsenden GréBe des Zentralions kommt hier noch der Einflug 
der fallenden Zahl der Anionen, wodurch riumlich die Anlagerung 
von Dipolmolekilen weiter begiinstigt wird. 

Die Auffassung aller dieser Verbindungen als Anlagerungs- 
komplexe wird also den gefundenen Regeln tiber die Be- 
stindigkeit weitgehend gerecht. 


Zum SchluB sei noch eine Bemerkung allgemeiner Art angefiigt : 
Die lonen- und Molekilgitter der Halogenide der Hauptgruppen 
sind durch eine zickzackartige Grenzlinie getrennt, die die Tabellen 5, 
5. 381 und 6, 8. 382 noch einmal in Erinnerung rufen mdgen. Die 
Bestindigkeit der Additionsverbindungen der Ionengitter steigt von 
den Cs-Halogeniden zu dieser Grenzlinie, die der Molekilgitter 
steigt von den Kohlenstoffhalogeniden nach links und unten, d. h. 
ebenfalls in Richtung auf die Trennungslinie. Die an der Grenz- 
linie stehenden Halogenide sind also diejeimigen, die die be- 
standigsten Dipoladditionsverbindungen der Hauptgruppen 
itberhaupt bilden. 


Herrn Prof. Dr., Dr.-Ing. e. h. W. Brtz danken wir fiir das 
freundliche Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, 
Herrn Dr. Ing. W. Fiscuer fiir die Erlaubnis, unveréffentlichte 
Messungen zur Auswertung unserer Versuche benutzen zu diirfen. 


Zusammenfassung 


1. Ks werden Leitfaihigkeits- und Dichtemessungen an den 
Alumimiumhalogenid—Monamminen durehgefiihrt. Danach bilden die 
Monammine Ubergangsglieder zwischen Ionen- und Molekiilschmelzen. 

2. Die Dampfdruckkurve des Chlorid- und Bromidmonammuins 
wird bestimmt; die Verbindungen sind im gasférmigen Zustand 
monomolekular. 

3. Es wird ein Modell beschrieben, das mit allen EKigenschaften 
der Aluminiumhalogenid-Monammine im Einklang steht. 

4. Die Bestaindigkeit von anderen Dipoladditionsverbindungen 
von Molekilgittern wird erdrtert. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgan. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1931. 
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Untersuchungen dber Calciumaluminate. |. 


Die Kristallisation der Calciumaluminatlésungen bei 20° C 


Von GuUNNAR ASSARSSON 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Einleitung 


Die aluminiumhaltigen Verbindungen, die zu den Bausteinen des 
gebrannten Zementklinkers gehéren, sind wihrend der letzten zwei 
Jahrzehnte eingehend untersucht worden. Grundlegend fiir unsere 
Kenntnis derselben ist die Untersuchung von Rankin und Wricut!) 
iiber das System CaQ-Al,0,-5i0,. Durch diese Autoren wie durch 
spitere Arbeiten von anderen Forschern?) ist dargelegt worden, 
die aluminiumhaltigen Komponenten in gebranntem Portlandzement 
die folgenden sind: 3CaQ-Al,O,; 5CaO-3Al,0, und 4CaQ-Al,O, 
‘Fe,0,. Wenn der Aluminiumgehalt der Klinkermasse gesteigert 
wird, kommen noch dazu CaQ-Al,O, und 3CaQ-5Al,O,. 

Wie sich diese Verbindungen gegen das Anmachewasser ver- 
halten, ist eine Frage, die zu einer Mehrzahl von Untersuchungen 
angeregt hat | Batres*), Bares und Kier‘), und 
Lercu und Bocug®), Laruma’), Travers und SEHNOUTKA.®) | 


1) G. A. Rankin u. Fr. Wricut, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213. 

2) W. Hansen, L. BROWNMILLER u. R. BoGusr, Journ. Am. chem. Soc. 50 
(1928), 396; L. Brownmi~ier u. R. Bocur, Am. Journ. of Sc. 20 (1930), 241; 
N. Sunpivus, Redogérelse for unders. ang. férstérelse av betong, Tekn. meddel. 
K. Vattenfallsstyrelsen, ser. B, Nr. 16, zusammengefaBt in G. Assarsson and 
N. Sunpius, The constit. of Portl. cem., Sver. Geol. Undersékn. Ser. C, Nr. 357 
(1929). 

3) P. Bates, Bureau of Standards Techn. P. Nr. 197. 

4) P. Bates u. A. Kuers, Bureau of Standards Techn. P. Nr. 78. 

5) A. Kier u. A. Pariuipps, Bureau of Standards Techn. P. Nr. 43. 

*) W. Lercu u. R. Bocuse, Journ. of phys. Chem. 31 (1927), 1627. 

7) L. Wetis, Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951. 

5) H. Laruma, Recherches sur les aluminates de calcium etc. Diss. 
Paris 1925. 

*) M. M. Travers u. J. SennoutkKa, Compt. rend. 187 (1928), 381; 188 (1929), 
1677; Ann. de Chim. [10] 13 (1930), 253. 
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Aus denselben geht hervor, daB die verschiedenartigen Reaktionen. 
die sich vollziehen, wenn die Kalkaluminate mit Wasser behandelt 
werden, einerseits scheinbar nur wenige sind, daB sich andererseits 
die Reaktionen deutlich in komplizierter Weise abspielen und sich 
selten einfach deuten lassen, wenn man die Sache griindlicher verfolgt. 

Durch Arbeiten anderer Art, die sich auf den Zement beziehen, 
wurde der Verfasser veranlaft, sich auch mit dem Verhalten der 
Kalkaluminate gegen Wasser zu beschaftigen. Schon zu Beginn der 
Versuche wurde es deutlich, daB das System CaQ-Al,0,-H,O vom 
einfachsten Gesichtspunkt aus angegriffen werden muBte, und daf 
die erste zu lésende Aufgabe diejenige sein wiirde, welche Boden- 
kérper sich aus reinen Wasserlésungen, die Kalk und Aluminium 
enthalten, bilden. Aus Untersuchungen dieser Frage ging hervor, 
daB die Beurteilung davon, was vom chemischen Gesichtspunkte aus 
am wichtigsten ist (nimlich vom chemischen Gleichgewicht zwischen 
Bodenkérpern und Lésungen) ein Problem ist, das sich sehr schwer 
eindeutig lést. Man kann diese Frage nicht endgiiltig behandeln, 
ehe nicht die physikalisch-chemischen Bedingungen der Eigenschaften 
der Lésungen klargelegt worden sind. Mehrere Verfasser haben sich 
damit beschiftigt, die Eigenschaften der Lésungen zu deuten | die 
friiheren Untersuchungen sind von Wetus!) zusammengefaBt], aber 
das System im Gleichgewicht mit kristallinen Bodenk6érpern ist da- 
durch nicht klargelegt worden; auch stellen chemisch-analytische 
Methdden keinen einwandfrei verwendbaren Weg dar {'‘TRavERs und 
Laruma.*)| 

Diese Verhiltnisse schlieben jedoch die Méglichkeit nicht aus, 
die Bedeutung der Kalkaluminate fiir das Harten des hydratisierten 
Zementes in dieser Weise beurteilen zu kénnen. Was den hydrati- 
sierten Zement betrifft, so diirfte das wichtigste sein, welche Kompo- 
nenten sich tiberhaupt bilden und welche Bedingungen diese Ver- 
bindungen bei ihrer Entstehung voraussetzen. Die Méglichkeit hierfiir 
ist dadurch gegeben, weil sich das System des Zementes schon binnen 
relativ kurzer Zeit wihrend des Abbindeprozesses stabilisiert hat. 
Die Eigenschaften der rein hergestellten Komponenten miissen auch 
festgestellt werden, wenn man die Ejigenschaften der gesamten 
Zementmasse iiberschauen will. 


') L. Weis, Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951. 

2) M. M, Travers u. J, SennourKa, Compt. rend, 187 (1928), 381; 188 (1929), 
1677; Ann. de Chim. [10] 18 (1930), 253. 

%) H. Laruma, Recherches sur les aluminates de calcium etc, Diss. Paris 1925, 
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Untersuchungen der hydratisierten Aluminate im Gleichgewicht 
mit ihren Lésungen als System sind nur von einem Verfasser') ver- 
offenthecht worden. Andeutungsweise sind im Zusammenhang mit 
der Auflésung von Aluminiummetall in Kalkwasser*) einige Beob- 
achtungen angefiihrt worden. Aber sowohl diese als die dureh 
TRAVERS und SeHNouTKA®*) erwihnten Ergebnisse lassen auch nur 
orlentierende Schliisse zu. 

Um die Verhaltnisse der Calciumaluminate zu verstehen, habe 
ich gewisse systematische Untersuchungen ausgefitihrt; teils wurde 
die Einwirkung von Kalkwasser auf die vier reinen anhydratischen 
Calciumaluminate und auf das reine Gel des Aluminiumhydroxyds, 
teils wurden auch die Produkte, die sich aus Mischungen von Kalk- 
wasser und Kalkaluminatlésungen abscheiden, studiert. 

Die erste Reihe von Ergebnissen wird im Zusammenhang mit 
anderen Untersuchungen ver6éffentlicht werden. Die vorliegende Ab- 
handlung soll die Ergebnisse der Bodenkérper und der Lésungen dar- 
stellen, wenn die Versuche bei 20° angestellt werden, bei welcher 
Temperatur die Verhiltnisse ziemlich einfach sind. Bei erhdhter 
Temperatur wird das Verhalten der Lésungen bedeutend mehr ver- 
wickelt. 

Da die ziemlich umfangreiche Literatur tiber die Calciumaluminate 
wie auch tiber andere Aluminate von mehreren Verfassern*) schon 
ausfihrlich angefiihrt worden ist, brauchen hier nur einzelne Literatur- 
angaben gemacht zu werden. 


Il. Methodik 


Die experimentelle Voraussetzung der Kristallisierung von 
Calciumaluminaten aus den Lésungen scheint zwar einfach zu sein. 
In der Tat sind aber mehrere Faktoren mitwirkend, wodurch die Ver- 
haltnisse sich komplizierter gestalten. Teils stellt sich das etwaige 
Gleichgewicht zwischen ausgeschiedenen Bodenkérpern und Losungen 
auBerordentlich langsam ein. Teils treten hydrolytische Reaktionen 


1) Report of the Building Research Board (1928), 58. (Departm. of scient. 
industr. research. London.) Diese Arbeit kam erst in meine Hinde, als meine Ver- 
suche schon weit fortgeschritten waren. Der Verfasser gibt nur eine kurze Zusammen- 
fassung seiner Untersuchungen. Seine Ergebnisse kénnen darum hier nicht erértert 
werden, obwohl sie von den meinigen in mehreren Punkten verschieden sind, 

2) G. Assarsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 333. 

3) M. M. Travers u. J. SennoutKa, Ann. de Chim. [10] 18 (1930), 253. 

4) L. Wetis, Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951; M. M. Travers 
u. J. SewnoutKa, Ann. de Chim. [10] 18 (1930), 253 u. a. 
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hinzu, die die richtige Beurteilung der Bodenkérper erheblich er- 
schweren. Ein weiterer Umstand ist, daB die Lésungen nicht selten 
schwer zu handhaben sind, und da® die Kohlensiure der Luft leichi 
die Ergebnisse beeintrachtigt. Daneben besitzen die Calciumaluminate 
eine sehr geringe Léslichkeit im Wasser, so daB groBe Flissigkeits- 
mengen mehrmals erforderlich sind. Die Kristalle der Aluminate 
lassen sich auch nicht dureh Umbkristallisieren reinigen. Diese 
Schwierigkeiten wurden soviel wie méglich dadurch vermieden, daf 
die Versuche tber ein ganzes Jahr ausgedehnt und Bodenk6érper und 
Losungen von Zeit zu Zeit analysiert wurden. Die Bodenkérper 
wurden vor der Analyse sorgfaltig unter dem Polarisationsmikroskop 
in geeigneten Immersionsfliissigkeiten untersucht, und die hierdurech 
gewonnenen ‘latsachen mit der folgenden Analyse zusammengestellt. 
Durch mikroanalytische Methoden konnten sehr gute Analysen- 
ergebnisse erreicht werden, was eine Kinschrankung der Flissigkeits- 
mengen innerhalb zweckmabiger Grenzen erméglichte. Die Kohlen- 
siure der Luft wurde in gewohnlicher Weise durch Auskochen des 
zu verwendenden Wassers usw. vermieden. Als GefiBe kamen im all- 
gemeinen Erlenmeyerkolben von Jenaer Glas zur Verwendung, die 
mit Kautschukstépseln verschlossen wurden. Nur Losungen, die 
Kalk und Aluminium — also keine Alkalialuminate — enthielten, 
sind verwendet worden. 

Auber der direkten Ausscheidung der aluminatischen Bodenkérper 
wurde die Léslichkeit der reinen Caleiumaluminathydrate studiert. 

Die einzelnen, reinen Caleiumaluminate wurden teils nach der 
Methode von KarsERMANN!) gepriift, nach welcher aluminiumhaltige 
Verbindungen sich durch Patentblaulésung anfarben. Teils wurde 
auch mit Wurre’s Reagens?) auf die Anwesenheit von freiem Kalk 
gepruft. 

Die Aluminatlésungen, die verwendet wurden, waren nach drei 
Herstellungsweisen bereitet worden: teils eine Lésung, die von reinem 
gesinterten Monocalciumaluminat hergestellt worden war, teils die 
Aluminatlésung, die man erhalt, wenn man Aluminiummetall im 
Kalkwasser lost, teils auch eine Lésung, die sich bildet, wenn reines 
Tricalciumaluminathexahydrat im reinen Wasser gelést wird. Von 
diesen Lésungen ist die erstgenannte ziemlich instabil; sie setzt ein 
rasches Handhaben voraus, wenn man gute Bodenkoérper erhalten 
will. Auch augenscheinlich ganz klare Lésungen von diesem Aluminat 


1) S. KaAIsSERMANN, Kolloidchem. Beih. 1 (1909—1910), 423. 
2) H. Wuarre, Ind. Eng. Chem. 1 (1909), 5. 
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geben oft Al,O,-gelhaltige Bodenkérper, wihrend andere Aluminat- 
jisungen derselben Konzentration nur kristalline Produkte aus- 
scheiden. Die zwei letzteren Aluminatlésungen sind von begrenzter 
Verwendbarkeit; von regulirem Tricalciumaluminat ist der maximale 
Gehalt der Lésung ungefihr 10 mg Al,O, und 15 mg CaO in 100 em’ 
H,O, und bei Auflésung von Al-Metall in Kalkwasser wird in der 
Regel nur 75 mg Al,O, und 50 mg CaO in 100 em* H.O erreicht. 
Wenn hodhere Al,O,-Konzentrationen wiinschenswert sind, ist man 
darum auf die monoaluminatische Lésung angewiesen. Wie Wx..s') 
angibt, kann der Gehalt an Al,O, bis zu mehr als 200 mg Al,O, in 
100 em® gesteigert werden; je mehr der Gehalt wachst, desto gréBer 
ist jedoch die Wahrscheinlichkeit fiir Ai,O,-Gelbildung. 

Fur die Bereitung von Kalkwasser wurde nur reinstes gefilltes 
Calelumearbonat verwendet, das gegliiht und mit ausgekochtem 
Wasser geléscht worden war; die Lésung wurde durch einen Jenaer 
Glasfilter G4 abgehebert. 

Bei der Trennung der Bodenkérper von der Mutterlauge wurden 
die besten Ergebnisse erreicht, wenn die Kristallite mit der Wasser- 
strahlpumpe scharf abgesaugt, dann mit etwas destilliertem Wasser, 
zuletzt mit Alkohol und mit Ather gewaschen wurden. In dieser 
Weise erhalt man reine Priparate, die unmittelbar fiir die Analyse 
geeignet sind. Mehrmals sind die Bodenkérper in ihrer Mutterlauge 
unter dem Mikroskop untersucht und diese Beobachtungen mit den 
von Alkoholather gereinigten Praparaten verglichen worden. Immer 
wurde gute Ubereinstimmung gefunden. Wenn es sich um sehr fein- 
verteilte Bodenkérper handelt, fiihrt ein schnelles Zentrifugieren 
auch zum Ziel. Unter allen Umstanden ist das Trocknen im Exsik- 
kator oder in Zimmerluft verwerflich. Die Methode von ScureEINE- 
MAKERS”), die Bodenkérper zu bestimmen, ist in den vorliegenden 
Fallen nicht verwendbar, da es sich um sehr kleine Substanzmengen 
handelt, deren Gehalt an Wasser diuBerst schwer zu bestimmen ist. 

In der Mutterlauge sind die Mengen von Al,O, gewohnlich durch 
zweimalige Fiallung der eingedampften HCl-sauren Lésungen mit NH, 
und dann CaO im Filtrate als Oxalat bestimmt worden. Wenn der 
Al,O0,-Gehalt groB war, lieB sich Al,O, zweckmaBiger mittels 8-Oxy- 
chinolin-acetat*) fallen, wonach CaO im Filtrate als Oxalat ab- 
geschieden wurde. 


1) L. WeLLs, Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951. 
2) A. F. H. ScurREINEMAKERS, Z. phys. Chem. 11 (1893), 76. 
3) R. Bere, Z. anal. Chem. 71 (1927), 369. 
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Die geringe Substanzmenge der Bodenkérper gestattete ge- 
wohnlicherweise keine Makroanalyse. Bei einer sehr genauen Durch- 
prifung der mikroanalytischen Bestimmungsmethoden von Al,O, und 
CaO nach und StrREBINGER und ReErF?) ergab 
sich, da sowohl Al,O, als CaO in derselben Substanzmenge sehr 
genau bestimmt werden kann, und daB die kleinste Menge, die 
eine gute Analyse erlaubt, ein paar Milligramm betragt. Auch lassen 
sich Al,O, und CaO selbstaéndig in verschiedenen Substanzmengen 
sehr gut bestimmen, wenn die Methode in geeigneter Weise verindert 
wird. Die Methode gestattet eine Bestimmung von H,O als Rest, 
die kaum von einer direkten Bestimmung tbertroffen wird. Im all- 
gemeinen wurden 8—10 mg Substanz zur Analyse gebraucht. 

Die Analysen, die unten erwihnt worden sind (Versuche Nr. 1 
bis 45), beziehen sich auf Substanzen, die nur aus reinen Kristallen 
bestehen. Sie gestatten eine gute Beurteilung der Bodenkérper, wenn 
sie mit mikroskopischen Beobachtungen verglichen werden. Die 
Brechungsexponenten sind in Na-Licht bestimmt worden. 


Die Temperatur des Versuchszimmers war um etwa 1° schwankend. 
Kleine ‘Temperaturvariationen wirken aber nicht merkbar auf die Ver- 
hiltnisse der Aluminate ein. 

Aus der groBen Anzahl der angestellten Versuche kann nur eine 
Auswahl hier angefiihrt werden. 


Ill. Verbindungen 
CaO-H,O 


Das kristalline Caleiumhydrat scheidet sich nicht als solches in 
den Aluminatlésungen aus, weil es nur aus stark wbersittigten 
Loésungen kristallisiert. Weil die Anfangslésung durch eine Mischung 
von Kalkwasser und Aluminatlésung hergestellt wird, wird die 
Lésung drmer an CaQ. Dagegen kommt das kristalline Hydrat in 
hydratisiertem Portlandzement vor. Auch treten Kristalle auf, wenn 
Calciumaluminate mittels Alkalialuminaten hergestellt werden. — 
Das Hydrat kommt in einer groben Anzahl von Formen vor, die dem 
hexagonalen Kristallsystem angehdéren, gewdhnlich Prismen, die 
durch Pyramiden und Pinakoide abgestumpft werden. Die Kristall- 
formen sind von TrepMANN®) studiert worden. 


1) A. Mikrochemie, Prectu-Festschr. (1929), 6. 
*) R. Stresrncer u. W. Rere,-Mikrochemie, Preot-Festschr. (1929), 319. 
5) F. Trppmany, Koll.-Zeitschr. 55 (1931), 85. 
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Optisches: Hexagonal, optisch negativ. 
Lichtbrechung: n, = 1,576, n, = 1,549. 
In der Literatur habe ich nur Lichtbrechungsbestim- 
mungen von Kiern und gefunden. Ihre 
Bestimmungen n,, = 1,581, n, = 1,557 kénnen nicht 
als genau angesehen werden. 

Patentblaulésung farbt nicht. 

Reagens: positive Reaktion. 


4Ca0- Al,0,-13,5H,0 


‘Das Aluminat bildet sechseckige, diinne Tafeln. Wenn es aus 
Al-armen Lésungen bereitet wird, lassen sich relativ groBe Kristalle 
erhalten. Sie zeigen dann eine charakteristische Struktur, die auf 
Klementarkristalle von 60° Eckwinkeln hinweisen. Das Achsenbild 
deutet jedoch an, da die Kristalle eine niedrigere Symmetrie als 
das hexagonale System besitzen. Wenn die Kristalle aus Al-reicheren 
Lésungen entstanden sind, werden gewohnlicherweise auBer Kristallen 
reichlich sphiarolitische Anhaéufungen gebildet. 


Das Tetracalciumaluminat ist friher von Le CHATELIER?), spiter 
u. a. von Laruma®) und We tts‘) rein hergestellt worden. Sie haben 
den Wassergehalt zu 12 Mol gefunden. Im folgenden zeigt die grobe 
Anzahl von Analysen, da der Gehalt sich auf 13,5 Mol beliuft, und 
daB es Schwierigkeiten bietet, das Aluminat einwandfrei analysenrein 
zu erhalten. 


Optisches: Sechsseitige, anscheinend hexagonale Tafeln, die je- 
doch ein Achsenbild eines zweiachsigen Kristalles 
liefern. Infolge des ganz kleinen Achsenwinkels kann 
die Substanz beziglich der Lichtbrechung jedoch als 
einachsig behandelt werden. 

N, = 1,538, n, = 1,510. Achselwinkel: 2 V = 14°. 

Optischer Charakter: negativ. 

Patentblaulésung farbt. 

Wuirte’s Reagens: negative Reaktion. 


1) A. Kier u. A. Puruiprs, Bureau of St. Techn. P. Nr. 43, 23. 

*) Le CHaTELieR, Rech. expérimentales s. |. const. des ciments hydrauliques, 
Diss. Paris 1887. 

3) H. Laruma, Rech. sur les aluminates de calcium etc. Diss. Paris 1925. 

*) L. WeLts, Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951. 
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3CaO- Al,O,-12,5?H,O 


Das Tricalciumaluminat konnte nie ganz rein kristallisiert aus 
den Lésungen erhalten werden, sondern es war immer mit anderen 
Aluminaten vermengt. Die Versuche, die nach THorRVALDsSON, GRACE 
und Vierusson?’) angestellt wurden, von anhydratischem Tricalcium- 
aluminat das Aluminat ganz rein zu erhalten, waren erfolglos. In- 
zwischen zeigen die Analysen, daB der Wassergehalt auf wenigstens 


12,5 Mol H,O anzusetzen ist. Eime groBe Schwierigkeit entsteht 
auch, die zu analysierenden Mengen scharf zu wigen, denn — wie 
die erwihnten Verfasser!) gezeigt haben — ist der Wassergehalt 


der Kristalle sehr empfindlich gegen die relative Feuchtigkeit 
der Luft, und somit auch gegen das verwendete Trocknungs- 
verfahren. 


Die Kristalle sind hexagonale, sehr diinne Tafeln, die oft spharo- 
litische Anhéufungen bilden. Sie zeigen deutlich einachsige Achsen- 
bilder. 


Optisches: hexagonal, optisch negativ. 
» = 1,529, n, = 1,505. 
Patentblau farbt. 

Wuitr’s Reagens: negative Reaktion. 


n 


3Ca0- Al,0,°6H,0 


Das Aluminat kristallisiert in reguliren, sehr harten Kristallen; 
bei 20° iiberwiegend als Oktaeder oder Ikositetraeder (211). Das 
Aluminat ist zuerst von ALLEN und RoGeErs?) analysiert worden, 
spiter von We.us*) hergestellt und endlich von THorvaLpson und 
Grace*) als neu beschrieben worden. 


Optisches: Regulire Kristalle. 
n = 1,604. 
Patentblau fiairbt nicht. 
Wuitr’s Reagens: negative Reaktion. 


1) T, TuorvaLtpson, N. Grace u. V. Viarusson, Canad. Journ. of Research 
1 (1929), 201. Nach den genannten Forschern ist die Zusammensetzung 
(3CaO-Al,O,-12,5H,O) angegeben. Im Zusammenhang mit meinen Versuchen 
wurden die optischen Eigenschaften nachgepriift. 

*) E. Auten u. H. Rogers, Am. Chem. Journ. 24 (1900), 316. 

L. Weis, Bureau of St. Journ-“of Res. 1 (1928), 951. 

*) T. THorvaLpson u. N. Grace, Canad. Journ. od Research 1 (1929), 36. 


j- 
j 
~ 
= 
-t 
~ 
* 
a> 
\ 


G. Assarsson. Die Kristallisation der Calciumaluminatlésungen bei 20°C 398 


2Ca0- Al,O,:8?H,O 


Auch das Dicalciumaluminat konnte nicht ganz rein erhalten 
werden. Es war stets von Trialuminat verunreinigt, obgleich die 
Versuchsbedingungen mannigfaltig verindert wurden. Die Zu- 
sammensetzung wurde indirekt aus Mischungen berechnet; die Zahl 
des Wassergehalts fallt zwischen 8,2 und 8,5 Mol H,O. Das Aluminat 
bildet hexagonale, sehr diinne T'afeln, die gute Achsenbilder zeigen. 
Man erhalt auch unter gewissen Bedingungen das Dialuminat, wenn 
Al-Metall in Kalkwasser gelést wird; das von ALLEN und Rogrrs?) 
hergestellte Priparat, das von ihnen als Dialuminat bezeichnet wird, 
muB zum groBen Teil aus dieser Komponente bestehen, obwohl die 
Analyse nicht gut damit tibereinstimmt. Der von Laruma*) durch 
einfache Wasserbehandlung aus T'etraaluminat hergestellte Boden- 
kérper kann wohl kaum als eine definite stéchiometrische Ver- 
bindung bezeichnet werden. 

Optisches: hexagonal, optisch negativ. 

= 1,519, n, = 1,506. 

Patentblau farbt. 

Reagens: negative Reaktion. 


Aluminiumhydroxyd, Al,O,-nH,O (n = 38—4). 


Die Calciumaluminatlésungen scheiden unter geeigneten Um- 
stinden drei Formen ab, die unter dem Mikroskop unterschieden 
werden kénnen: 

1. Das Al-Hydroxyd kommt in sehr kleinen Kornern vor, die 
keine sichtbare Doppelbrechung erzeugen. Der Durchmesser betrigt 
einige Zehntel uw. Das Hydroxyd wird beinahe ausnahmslos durch 
CaCO, oder durch Aluminate verunreinigt. Die Berechnung der Zu- 
sammensetzung bietet einigermaBen Schwierigkeiten, weil die bei- 
gemengten Substanzen beriicksichtigt werden miissen. 

Die Zusammensetzung entspricht etwa Al,0,°3,5—4,0H,O. Die 
Lichtbrechung der verschiedenen Korner ist ziemlich gleichmiBig. 

Optisches: Isotrope Korner. 

nm = 1,53. 

Patentblau farbt. 


2. In besonderen Fallen scheidet sich das Hydroxyd als Schuppen 
ab, die an den Wanden der Kolben sehr hart anhaften. Die Licht- 


1) E. Atten u. H. RoGers, Am. Chem. Journ. 24 (1900), 304. 
2) H. Laruma, Rech. exp. sur les aluminates de calcium. Diss. Paris 1925. 
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brechung der verschiedenen Schuppen ist gewdhnlicherweise sehr 
schwankend. Sie hegt zwischen 1,49—1,53. Die Zusammensetzung 
entspricht ungefahr Al,O, 3,5—4H,0. 

Patentblau farbt. 


8. Das Hydroxyd scheidet sich auch als Gel aus. Die Flocken 
zeigen im Mikroskop eine diffuse Begrenzung und ihre Lichtbrechung 
ist recht verschiedenartig: sie wechselt zwischen 1,48—1,50. 

Patentblau fairbt stark. 


Obwohl diese drei Al-Hydroxydformen chemisch nicht von- 
einander getrennt werden kénnen, sind sie doch infolge ibres regel- 
miBigen Auftretens als Bodenkérper unterschieden worden. Be- 
sondere Schwierigkeit bietet es, sie vollstindig von der Mutterlauge 
zu trennen und sie einwandfrei rein fir Analyse und fiir mikroskopi- 
sches Bestimmen in der Immersionsfliissigkeit zu erhalten. Ebenso- 
wenig erlauben die Analysen und die Herstellungsmethode eine solche 
Beurteilung der Zusammensetzung, aus welcher man schlieBen kénnte, 
ob definite stéchiometrische Verbindungen vorhanden sind. Viel- 
mehr moéchten die Al-Hydroxydformen als amorphe Substanzen auf- 
gefaBt werden, die durch verschiedenartige Dehydratation entstanden 
sind. Das verwickelte Problem der Al-Hydroxydformen kann jedoch 
hier nicht erértert werden.') 

iis mag auBerdem darauf hingewiesen werden, daB es auBer den 
oben erwihnten Aluminatformen, die bei 20° kristallisieren, auch 
andere gibt, die nur bei erhéhter Temperatur entstehen. 


IV. Die Kristallisation bei 20° 


Im allgemeinen scheiden sich die Bodenkérper anfangs ziemlich 
rasch ab, bis ein gewisser scheinbarer Endzustand eingetreten ist. 
Werden die Bodenkérper so dekantiert, erhailt man aus der alten 
Mutterlauge eine geringe Menge neuer Bodenkérper. Dies kann 
mehrmals wiederholt werden; die Menge, die sich aufs neue abscheidet, 
nimmt jedoch stetig ab. Dies muf so aufgefaBt werden, daB die erste 
Kristallisation nicht beendet war, sondern sie wird durch die neue 
kleine Menge von Aluminat fortgesetzt. In den nachfolgenden Tabellen 
werden die zuerst erhaltenen Bodenkorper als Versuch Nr. a, die der 
zweiten Kristallisation als Versuch Nr. b bezeichnet. Die Lésung 
enthalt jedoch oftmals noch bedeutende Mengen von Al,O,. Bereitet 


Vel. z. B. G. Hirrie u. Mitarbeiter,Z-anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 323; 
ISS (1930), 413; IS7 (1930), 1; F. Haper, Naturw. 18 (1925), 1007 u. a. 
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man eine frische Lésung mit derselben Konzentration wie die der 
letzten Lésung, so wird gewoéhnlich eine gréBere Menge Bodenkérper 
erhalten, die nicht notwendig dieselbe Zusammensetzung wie die 
zuletzt erhaltene besitzt. In derselben Weise kann man auch der 
alten abgeheberten Lésung eine neue Menge von Bodenkérpern ab- 
gewinnen, wenn man nur den Gehalt an CaO und Al,O, zweckmibig 
iindert. Diese Kristallisation in Stufen wird bei erhéhter Temperatur 
noch auffallender. Wenn Al-Hydroxyd gebildet wird, treten jedoch 
andere Verhaltnisse ein. 

Die Verhaltnisse der Lésungen bei 20° werden durch das Dreieck 
(Fig. 1) veranschaulicht. Weil die Gebiete der einzelnen Aluminate 
voneinander nicht scharf getrennt werden kénnen, ist der nuancierte 
Ubergang der Kristallisationsgebiete durch eine schraffierte Flichen- 
bezeichnung dargesteilt worden. Die Figur umfaft nur etwa ein 
Tausendstel des ganzen Al,O,-CaO-H,O-Dreiecks, und der Mafstab 
der Seiten gibt den Gehalt in Milligramm in 100 em* Lésung an. 


CaOQ-H,O 


Die Léslichkeit des amorphen Calciumhydroxyds ist von mehreren 
Verfassern') bestimmt worden. Aus ihren Resultaten geht hervor, 
daB die Léslichkeit von mannigfaltigen Bedingungen beeinfluBt wird, 
wie z. B. von der Herkunft des verwendeten Calciumoxyds und von 
der Art der Léschung desselben. Die Konzentrationsangaben sind 
voneinander nicht unbedeutend verschieden. Es kommt dagegen in 
der Literatur keine Angabe der Léslichkeit des kristallinen Hydrats vor. 

Ich habe die Léslichkeit der kristallinischen Modifikation be- 
stimmt. Als Bodenkérper wurden Kristalle verwendet, die sich aus 
kalter, gesittigter Lésung beim Aufkochen ausschieden. Sie waren 
von gleichartiger GréBe und ganz frei von amorpher Substanz. Sie 
wurden mit ausgekochtem Wasser in einer Jenaer Glasflasche ge- 
schiittelt. Von Zeit zu Zeit wurde eine Fliissigkeitsmenge im Pykno- 
meter abgewogen und der Kalk als Oxalat mikroanalytisch bestimmt. 
Ks zeigte sich, daB das Gleichgewicht sich auBerst langsam einstellt; 
erst nach 3 Monaten wiesen drei wéchentlich genommene Proben 
iibereinstimmendes Resultat auf, 116,2 116.8 116,6mg CaO in 
100 em*® Lésung. 

Im Portlandzement tritt das kristallinische Hydroxyd erst im 
Zusammenhang mit dem Hirten auf. Die Léslichkeit des Kalkes 


—_ 


1) Vgl. Gmevin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem.; LANDOLT, BORNSTEIN, 
Roru, Scorer, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl. (1923—31). 
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beim Anfang der Reaktion entspricht der des amorphen Kalkes, der 
von den Calciumsilikaten hydrolytisch abgespaltet wird. Die Lésungen 
mussen dann an kristallisiertem Kalk als ibersattigt angesehen werden. 


& Aly OQ, 13,5 H,0 
= 3000. Al, 12.5H,0 
2 €a0.A/,0,.8 4,0 
Al Os. 6 

N Al, Oy ~ Gel 


Metastabile Losungen 


Yj 


2: 
¥ 


Fig. 1. Die Kristallisation der Calciumaluminatlésungen bei 20° Die Zu- 

sammensetzung der Lésungen. Die schraffierten Gebiete gehen ineinander 

liber und bezeichnen, daB die verschiedenen Kristallarten dort gemischt er- 

halten werden. Die Erklarung der Linien AJ/,GF, HE, AB und CDE 
erfolgt im Text 


Der Gehalt, bei welchem die Aluminate reagieren miissen, entspricht 
der Léslichkeit der amorphen Form. Fiir die Léslichkeit derselben 
ist ein Mittelwert der Literaturangaben von etwa 125 mg CaO in 
100 em® Lésung berechnet und hier verwendet worden. 
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4CaQO- Al,O,°13,5H,O 


Reines Tetracalciumaluminat kristallisiert nur innerhalb eines 
begrenzten Gebietes in der Nahe der CaOQ-H,O-Seite des Dreiecks. 
Der obere Teil des Gebietes wird von der maximalen Léslichkeit des 
Calciumhydroxyds begrenzt. In der Nahe dieses Punktes entstehen 
Schwierigkeiten, die Bodenkérper analytisch zu belegen. Es tritt fast 
immer Al-Hydroxylgel als Verunreinigung auf, falls Monoaluminat- 
losung als Ausgangsmaterial verwendet worden ist. Wenn die Mutter- 
lauge aus gesittigten Kalk- und Tricalciumaluminatlésungen bereitet 
wird, kristallisiert doch reines Tetracalciumaluminat aus. Die obere 
Kalkkonzentration, die auf diese Weise erreicht wurde, betrug 115 mg 
CaO in 100 em’ Lésung. Bei einem Gehalt der Lésungen von weniger 
als 830 mg CaO und 10 mg Al,O, in 100 cm® kristallisiert das Tetra- 
aluminat sehr langsam (in der Nihe des Punktes 7). Dieser Teil der 
Kurve 14Bt sich nur mikroskopisch belegen. 


Tabelle 1 
Die Kristallisation des Tetracalciumaluminats 4CaQ- Al,O,-13,5H,O 


| 


Endkonzen- Zusammen- | Molekulare Mikroskopische 


RES 
<5 tration der setzung Proportion Bestimmung 
5 Lésung, der Bodenkérper der 
— mg in in Proz. Bodenkérper A 
A SIS Bodenkérper 
> CaO AI,O, CaO H,O Al,O,:CaO:H,O 

l 5 08 1145 17,92 39,15 42,93 1:3,97: 13,6 

2 5 0,8 99.0 18.00 39,02 42,98 1:3,94: 13,5 

3 5 1.0 74.2 17,92 39,1542,93 1:3,99:13,4 

4 5 40 544 18,03 39,25 42,72 1:3,96: 13,4 

5 | | 526 1808 38914301 1:3.91:135 *Aluminat 

6 5 8,0 50.2 17.88 39,4142,71 1:4,01: 13,5 

7 5 2.2 36,8 17,84 39,0143,15  1:3,98: 13,7 

8 5 64 20,0 17,75 39,1143,14 1:4,01: 13,7 

9 5 0,5 (1210 — — — 4- reg. 3-Alum. 

| Al-hydroxyd 

10 3 20,55 37,6 17,83 37,79 44,38 1:3,85: 14,1 

3 14.5 37,6 18,24 37,9643,80  1:3,78: 13,6 | 

12 3 9.5 42.4 17,68 37,9444,38 1:3,89: 14.2 
13 3 | 25,3 418 1831 37,3544,34 1:3,71: 13,7 

14 | 3 | 300 | 37,4 18,51 37,8543,64 1:3,72: 13,4 
16 | 3 13,3 494 18,28 37,5544,17 1:3,74: 13,7 

l6a 3 25.4 34.6 18,24 37,5044,26 1:3,74: 13,7 | 
l6b 30 24.0 32,6 18.57 37,3444.09 1:3,65: 13,4 


In der Tabelle 1 geben die Versuche Nr. 1—8 Analysen an, die 
an sorgfaltig gepriiften, reinen Bodenkérpern ausgefiihrt worden sind. 
Sie zeigen simtlich, daB die Zusammensetzung 4CaQO- Al,O;13,5 H,O 
entspricht. Wenn dagegen der Al,O0,-Gehalt etwas gesteigert wird 
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und die Konzentration sich der Linie ) E nahert, kristallisiert gleich- 
zeitig eine gréBere oder kleinere Menge von Tricalciumaluminat. Das 
Trialuminat kann man manchmal als diinne Krusten um die Tetra- 
aluminatkristalle herum mikroskopisch nachweisen; aus diesen Ver- 
hiltnissen kénnte geschlossen werden, daB die Kristalle eine gewisse 
Kristallisationsfolge bilden. In den Versuchen Nr. 10—-16 wurden 
Bodenkorper dieser Art erhalten. Wenn die Mutterlauge von den- 
selben abgehebert wurde und aufs neue der Kristallisation tiberlassen 
worden war, kristallisierten jedoch neue Mengen von sowohl Tetra- 
als auch Tricaleciumaluminat aus, was der vermuteten Kristallisations- 
folge nicht entspricht. Der Gehalt an Tetraaluminat war doch etwas 
geringer als in der ersten Kristallisation (Versuch Nr. 16a und b). 
Gewodhnlich war die Menge der Bodenkoérper bei der zweiten Kristalli- 
sation zu gering, wenn die Lésung etwa 1 Liter betrug, selbst noch 
fur eine Mikroanalyse. Wenn die Anfangslésung héheren 
Gehalt (bis etwa 20mg) hatte, vermehrte sich im allgemeinen die 
Ausbeute an Kristallen. Die Zusammensetzung wird jedoch dadurch 
etwas veriindert, und die Bildung des Trialuminats wird beférdert. 
Gleichzeitig wird der Wassergehalt der Bodenkérper in héherem 
Mabe gesteigert, als der molekularen Proportion der Tri- und Tetra- 
aluminate entspricht (Versuche Nr. 10—16). Das Zusammenkristalli- 
sieren der Tetra- und Trialuminate, besonders bei der zweiten Kristalli- 
sation, ist bis zu einer Konzentration von 75 mg CaO und 1 mg Al,0O, 
in 100 verfolgt worden. 

Unter diesen Umstinden ist es nicht méglich, das Gebiet, inner- 
halb dessen das ‘l'etraaluminat kristallisiert, von dem des Trialuminats 
scharf abzutrennen. Um wtberhaupt eine Begrenzung im Diagramm 
zu erhalten, ist die Linie H EF gezogen worden, die die Gebiete, in 
welchen ‘Tetraaluminat und Trialuminat vorwiegend kristallisieren, 
voneinander trennt. 

Die Loéshchkeit des Tetracalctumaluminats wurde bestimmt. 
Kine analytisch geprifte, reine Kristallmasse wurde mit Kalkwasser 
von verschiedenen Verdiinnungen geschiittelt und sowohl die 
Losungen als auch die Bodenkérper untersucht und die Bestimmung 
von CaO und Al,O, mikroanalytisch ausgefiihrt (vgl. Tabelle 2). 

Die Bodenkérper der Léslichkeitsbestimmungen wurden sehr oft 
trotz aller VorsichtsmaBnahmen von CaCO, verunreinigt. Dies trifft 
besonders ein, wenn das Tetraaluminat in reinem Wasser gelést wird; 
die Berechnung der molekularen Proportion der Lésung wird schon 
von einer sehr kleinen Menge Verriickt. Jedoch geht aus den Ver- 
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Tabelle 2 
Die Léslichkeit von Tetracalciumaluminat, 4CaQO- Al,O,-13,5H,O, in CaO-haltigem 


Wasser 
Anfangs- Endkonzentration Molekulare 
Nr. des konzentration der Lésung mg — Mikroskopische 
Versuches von CaO in 100 cm® Bodenkorper Bestimmung 
in 100 cm? | Al,O, Cad Al,O,:CaO der Bodenkérper 
17 123 0,6 1228 1:4,01:133 
18 | 74 0.8 73.2 1:3,99: 13,7 | 4-Aluminat 
19 | 37 1,0 37.0 1:3,92:138 
20 | 10 4.8 18.0 | 7. 
2] 0 6.0 10.6 4-Alum, + CaCO, 
22 0 7.4 15.7 |1:3,95:13,9 
23 0 7,2 14.9 1:3,91:13,8 


suchen (Nr. 22, 23) hervor, daB das Tetraaluminat als solehes von 
reinem Wasser gelést wird. Die Léslichkeit entspricht 7,8 mg Al,O, 
und 15,3 mg CaO in 100 Loésung (Al,0,:CaO = 1:3,9). Wenn 
der Kalkgehalt gesteigert wird, nimmt die Léslichkeit schnell ab. 
Werden die Tetraaluminatkristalle wihrend lingerer Zeit mit der 
Fliissigkeit behandelt, so kann man mikroskopisch beobachten, dal 
die Flichen der Kristalle von sehr kleinen, isotropen Punkten iiber- 
streut sind, die von Patentblaulésung gefirbt werden. Es gelang 
jedoch nicht, die Natur dieser Punkte festzustellen. 


3Ca0- Al,0,*12,5?H,0 


Innerhalb des Gebietes FE FG H des Dreiecks kristallisiert iiber- 
wiegend das hexagonale Tricalciumaluminat. Wie oben erwalnt, 
laBt sich das Gebiet nicht scharf von dem des Tetraaluminats und 
auch nicht von dem des Dialuminats trennen. Die wesentliche Bei- 
mengung des Trialuminats innerhalb dieses Gebietes ist Tetraaluminat. 
Wenn der Gehalt um etwa 10 mg Al,O, und mehr als 55 mg CaO in 
100 em* Lésung gehalten wird, tritt auch Dialuminat auf. Wenn die 
Konzentration einen Gehalt von 40mg CaO und 20mg Al,O, in 
100 cm? iiberschreitet, biegt die Kurve etwas zu héheren Konzen- 
trationen. In der Nahe der CaO-H,O-Seite des Dreiecks liBt sich 
die Kurve auch nicht approximativ fixieren, weil dort Mischungen 
aller drei Aluminate gebildet werden kénnen. Ist der Gehalt der 
Lésung geringer als 10 mg Al,O, in 100 cm, so erhilt man jedoch 
Tetraaluminat als erstes Kristallisationsprodukt. 

Wenn die Lésung nach einiger Zeit von den Bodenkérpern ab- 
gehebert und der Kristallisation tiberlassen wird, scheiden sich kleine 
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Mengen von Trialuminat und Tetraaluminat ab, von denen innerhalb 
dieses Gebietes EF GH das Trialuminat tberwiegt. 


Tabelle 3 


Die Kristallisation von tiberwiegend Tricalciumaluminat (hex.), 
3Ca0- Al,O,-12,5H,0 


& Endkonz. Zusammen- Molekulare 
z = 45% der Lésung setzung der Proport. d. Mikroskopische 
mg in Bodenkérper Bodenkérper Bestimmung 
100 in Proz. | Al,O,: der Bodenkérper 
<%= CaO ALO, CaO H,O Ca0:H,0O 
24 19,8 48,6 2039 37,85 41,76 1:3,37: 11,6 hex. 3- + 2- u. 4-Alum. 


25 3 13.3 51.4 | 19.00 37.58 43.42 
26 3 19.3 46.0 18.77 34.58 46,65 
27 5 16.9 42.8 18.70 36.30 45.00 
28 2 22.9 48.0 20.44 36.38 43,18 


: 3.60: 12.9 | 


hex. 3- +- 4-Aluminat 


: 3,24: 12,0 | 


Die Léslichkeit des Tricalciumaluminats ist nie geniigend be- 
stimmt worden. Die Priparate wurden nicht so rein erhalten, dab 
die Bestimmungen als einwandfrei haitten angesehen werden kénnen. 

Wenn gesintertes, anhydratisches Tricalciumaluminat mit Wasser 
behandelt wird, soll nach mehreren Verfassern!) die hydratische, 
kristalline Form (8CaQ-Al,0,°12,5H,O) entstehen. Die Lésungen, 
die auf solche Weise dargestellt werden, sollten der Léslichkeit des 
Tricaleiumaluminats einigermaBen entsprechen. Das anhydratische 
Aluminat gibt jedoch Lésungen, die frisch bereitet, innerhalb des 
Gebietes des Dreiecks fallen. Die Konzentration verandert 
sich im Laufe der Zeit durch Auskristallisation in komplizierter Weise 
und nihert sich bald der Kristallisationslinie des Tetraaluminats 
Die Kigenschaften der Lésungen deuten darauf hin, daB sie als iiber- 
siittigt aufgefaBbt werden miissen. 


Die Begrenzung des Dialuminats gegen das Trialuminat ist auch 
flieBend. Wenn man sich einerseits der CaO-H,O-Seite des Dreiecks 
nihert, nehmen die Kristalle an GréBe ab, und es bildet sich Di- 
aluminat, dem Tri- und Tetraaluminat stark beigemengt sind. Anderer- 
seits wird mehr Dialuminat erhalten, wenn die Konzentration an 
Al,O, gesteigert wird. So ist besonders die zuerst erhaltene Kristall- 


') A. u. A. Kier, Bureau of St. Techn. P. Nr. 43; L. 
Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951; 7. THorvaLpson, N. Grace u. V. Vice- 
russon, Canad. Journ. of Res. 1 (1919), 201. 
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enge Von anderen Aluminaten verunreinigt, wihrend bei der zweiten 
istallisation das Dialuminat stark angereichert wird (Versuche 


Tr. 
labelle 4 


je Kristallisation von tiberwiegend Dicalciumaluminat. 2CaO- 


£ Endkonz. Zusammen- Molekulare 
der Lésung setzung der Proport, d. Mikroskopische 
sic mg in Bodenkérper Bodenkorper Bestimmuny 
- ode 100 in Proz. Al,O,: der Bodenkérper 
Al,O, CaO Al,O, CaO H,O CaO: H,O 
58,2 52,4 23,20 34,80 42,00 1:2,73: 10.3 | 
32b 46,6 44,0 26,46 30,77 42,97 122,11: 9.20 
2 265 45.6 25,15 32,64 42,21 1:2.37: 9.49 
33b 25,0) 43,5 26,48 31,12 42,40 122,13: 9,06 
Sta 2 | 15,7 | 52.0 |23,85'33,75: 42.40 1:2.57: 10,1 
34b l4 14.0 50.0 25,70 31,94 42.36 1:2.26: 9,32 
35 2 30.0 40.3 24.05 33,05 42.90 1: 2.50: 
36 12 38.6 34.5 25,84'31,3942.77 1:221: 936 | 


Auch das Dialuminat wurde nie ganz rein erhalten. Die Zu- 
sammensetzung des Dialuminats wurde aus den Analysen der Versuch 
Nr. 32—34, 36 berechnet. Vorausgesetzt, dab das beigemengte ‘Tri- 
aluminat 12,5 Mol Wasser enthalt, labt sich der Wassergehalt des 
Dialuminats als 8,36, 8,32, 8,20 und 8,56 berechnen (Nr. b der Ver- 
suche 32, 33, 34 und Nr. 36). Diese Berechnung ist keine endgultige 
Antwort auf die Frage, ob der Wassergehalt 8 oder 8,5 Mol entspricht. 
Gleichartig verhalten sich viele Analysen, die ausgefihrt wurden, 
um die GréBe des Wassergehalts zu bestimmen. 

Die Léshehkeitsbestimmungen des Dialuminats muBten an nicht 
ganz reinem Material ausgefiihrt werden. Bei der Loslichkeit im reimen 
Wasser war das Dialuminat durch 10°, Trialuminat verunreimigt. 
Das Aluminat lést sich in dialuminatischer Proportion auf. Mit 
erhéhtem Kalkgehalt des Wassers nimmt die Loslichkeit rasch ab 


Die Léslichkeit des Dicalciumaluminats, 2CaO-Al,O,-57H,0, 
in CaO-haltigem Wasser 


Endkonzen- 
susammen- 
"3 | Bas Lésung mg setzung der Mikroskopische Bestimmung 
in 100 Bodenkoérper der Bodenkérper 

a CaO Al,O,:CaO:H,O 
37 40 42 412 
38, 16.0 33.0 1:2,25: 95 2-Aluminat + etwas 
38, 10 19.0 30.7 1:2,55:119 hex. 3-Aluminat 
0) 24.0 270 221: 95 


anorg. u. ally. Chem. Bd, 200, 
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$CaQ- 


Das revgulire Trialuminat 3CaQ- kristallisiert ar 
Losungen innerhalb emes sehr begrenzten Gebietes aus. Es wir | 
neben Tetraaluminat aus Losungen erhalten, die an Kalk gesitti 


oder mut elnigermaben verdunnt sind, 


Das regulire Traluminat kristallisiert nach dem Tetraaluminat 
es tritt gewohnlich erst nach gewisser Zeit auf, nachdem das Tetra- 
aluminat sich abgeschieden hat, und mie in besonders vroben Mengen: 
es ist nur mikroskopisch nachzuweisen. Ein maximaler Gehalt de: 
Losungen an ALO, konnte nicht festgestellt werden ; denn bei hoherer, 
wird das ‘Tetraaluminat unmittelbar mieder 
: veschlagen, und dadureh wird die Zusammensetzung der Loésungen 
durchygreifend verindert. Das Aluminat kristallisiert aus Loésungen, 
die eime WKonzentration zwischen gesittigtem Kalkwasser und etwa 
in 100 em*® Losung besitzen; die geringste Al,O,-honzen- 
tration, die erforderlich ist, wird auf 2—3 mg Al,O, in 100 em? ge- 
schatzt. wurde mie aus an Walk verdinnteren Lésungen erhalten, 
trotz jahrelangen Aufbewahrens derselben. Bei Behandlung der 
\nhvdroaluminate mit Kalkwasser wird dieses ‘Trialuminat ber be- 
deutend gréBeren Verdinnungen erhalten: die Voraussetzungen der 
ivristallisation in diesen Fallen sind ganz anders als im Falle der 
reinen Losungen. 

Die Loshehkeit des reguliren ‘Trialuminats ist Sermg. Als 

Material bei den Bestimmungen derselben wurde Aluminat verwendet, 

a das aus Al-Metall und Kalkwasser bei 60° hergestellt worden war. Es 
enthalt fast reines, reguliires ‘Trialuminat nebst Spuren von Tetra- 


alumounat. 


Tabelle 6 


Die Loslichkeit von regularem Tricalciumaluminat, 3CaQ-Al,O,-6H,0O, 


in CaQ-haltivem Wasser 


Kndkonzen 
tration der 
Losung mg Mikroskopische Bestimmung 


in em? der Bodenkorper 


\r. des 


Versuches 


Antanyskonz. 


= ALO, CaQ 


12] 0.5 216 | 
100 02 100 Reg. 3-Aluminat — etwas Gel 


Reg. 3-Aluminat + etwas Gel 


14.8 Reg. 3-Aluminat 


4 
a, 
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THORVALDSON!) gibt die Loslichkeit im reinen Wasser an, die gut 
den Inmer erwihnten Bestimmungen wubereinstimmt. Die kalk- 


tigen Losungen verindern die Bodenkorper sehr unbedeutend ; 


Cad in JOO ccm Losung 


Fig. 2. Die Léslichkeit der Calciumaluminate in CaQO-haltigem Wasser bei 20° 


kleine Gelflocken konnten mikroskopisch jedoch nicht analytisch 
festgestellt werden. Die Loshehkeit nimmt mit WKalk- 


cehalt sehr rasch ab (Fig. 2). 


Die Kristallisation der Aluminate 
und ihre Beziehung zu der Loslichkeit 


Aus den oben erwihnten Versuchen geht hervor, dab die WKristalli- 
sationsfahigkeit der frisch gemischten Losungen sich schnell bis zu 
einer Unbedeutendheit vermindert. Die Eigenschaften der Anfangs- 
mischungen sind ausschlaggebend dafir, welche Bodenkorper und 
Kndlésungen entstehen werden. Um diese Verhiltnisse etwas starker 
zu beleuchten, sind in Tabelle 7 einige Versuche erwaihnt worden. 
Sie wurden derart angestellt, dab eime frisch hergestellte Mischung 
wihrend eines Monats der Kristallisation tberlassen wurde. Dann 
wurden die Lésungen und der Bodenkorper analysiert, und eine frisch 
gemischte Lésung von derselben Zusammensetzung wie die vorher 
erhaltene Endlésung neu hergestellt: von der neuen Losung wurden 
in derselben Weise Kristalle abgeschieden. Die drei verschiedenen 


Stufen der Versuche werden in der Tabelle 7 als 1. 2 und 3 bezeichnet. 


1) THorvaLpson, Grace u. V. Vierussox, Canad. Journ. of Res, 1 


(1929), 
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Tabelle 7 


Die Kristallisation der Calciumaluminate in Stufen 


Kndkonzentration Molekulare 


Anfanys- 
z= konz. der der Lésung mg Proportion Mikroskopische 
100 cm? 100 cm? Bodenkérper Bestimmung 
- CaO Al, Og CaO der Bodenkorper 
Hl 20) 15.7 510 1: 2.57: 10,1 2. + 3-Aluminat 
» how 1:3.55: 13.6 + 4- 
3 44 42.4 1: 3.91: 13.9 3- + 
| 25 nD 200) $8.6 1:2.57: 10.2 2- + 3- 
2 47 160 42.0) 1:3.53: 13.6 3- + 4- 
3 16 1) 14.5 37.6 | 1:3.81:13.0 3- + 4- 
Th 35 40.3 1: 2.50: 10.1 2- + 3- 
2? 30) 40) 27. 36.4 1:3.94: 14.2 3- + 4- 


Die in Tabelle 7 angefihrten Versuche lassen eine Kristallisation, 
die sich stufenweise abspielt, zum Vorschein kommen. Aus den 
frisch bereiteten Losungen von stufenweilse ceinderter Konzentration 
werden WKristallmengen verinderter Zusammensetzung abgeschieden, 
und gleichzeitig wird kein absolutes Gleichgewicht erreicht. Diese 
Tatsache wird erst spiter endgultig erértert werden, wenn die Er- 
vebnisse ber den hodheren Temperaturen vorhegen. Hier mag nur 
darauf hingewiesen werden, daB das erwihnte Verhaltnis auf die 
Verschiedenheit der Loshehkeit der Kristalle und ibre Kristallisations- 
konzentration zuruckzuftihren sein dirfte. So z. B. nahert sich die 
Loshichkeit des ‘Tetraaluminats der Limie der Kristallisation, die 
letztere wird aber nie ganz erreicht. Das Kristallisationsgebiet des 
Dialuminats entspricht hoherer Konzentration als die Léslichkeit der- 
selben. Reimes Wasser lost vom Dialuminat 24 mg Al,O, und 27 mg 
CaQ in wihrend die Kristallisation aus dialuminatischen 
Losungen eine Konzentration von etwa 34 mg Al,O, und 38 mg CaO 
in 100 em® voraussetzt. Das regulire Trialuminat kristallisiert tiber- 


haupt nicht aus verdinnten Losungen. 


Al,O,-n H,O (n = 3—4) 


Wie oben erwihnt, ist das Aluminiumhydroxyd auf drei ver- 
schiedene Weisen erhalten worden. Aus den Lésungen des Anhydro- 
monoaluminats wird das Al,O,-Hydroxyd ausgeschieden, wenn sie 
einige Zeit in Ruhe gelassen werden. Wenn die Lésungen, die unten 
als metastabil bezeichnet werden, mit einer beschrankten Kohlen- 
siiuremenge behandelt werden, scheidet sich zuerst CaCO, ab, dann 
wird Al-Hydroxyd niedergesclilagen. Amalgamiertes Al-Metall 
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ch sehr schnell im Kalkwasser und scheidet bald Al-Hydroxvd ab; 
s in diesen Versuchen die Hvdroxydbildung reichlich zu werden 
egann, wurde das Metall weggenommen. Simtliche drei Methoden 
aben geniigend ubereinstimmende Endlésungen, wenn die Loésungen 
inreichend lange aufbewahrt wurden. Eine gewisse Verteilung der 
‘unkte im Diagramm konnte nicht vermieden werden, nicht einmal! 
pel Parallelversuchen. 

Bei geringer Konzentration scheidet sich das Hydroxyd in den 
\luminatl6sungen nur schuppenartig ab und haftet sehr fest an den 
Wanden der Kolben. Es ist schwer, dasselbe frei von CaCO, zu er- 
halten und bei geringer Al,O,-Konzentration in geniigender Analysen- 
menge herzustellen. Die mikroskopische Analyse zeigt, daB die Licht- 
brechung, und dann auch die Zusammensetzung der Schuppen, in 
demselben Praparat variabel ist. Die Analysen zeigen, der 
Wassergehalt zwischen 3,5 und 4 Mol H,O hegt. Dem sechuppen- 
artigen Al-Hydroxyd entspricht die Linie ( J) im Dreieck. 


Tabelle $ 
Die Bildung von Al-Hydroxyd aus monoaluminatischen Lésungen 


Kndkonz. Zusammensetzung Molekulare 


der Lésung der Bodenkérper Proportion d. Mikroskopische 
a mg in in Proz. Bodenkérper Bestimmung 
100 cm% 41.0. CaO Rest als Al,O,: der Bodenkérper 
Al,O, CaO H,O ber. CaO:H,O 
46 82 90 — — — — Al-Hydroxyd als Schuppen 


47 4A 21,4 58,60 2.50 38.90 1: 0,08: 3,75 | Al-Hydroxyd als Schuppen ; 
48 16.9 18,6 58.37 346 38,17 1:0,11:3,70 { daneben etwas Korner 

| Al-Hydroxyd als Korner; 
| Spur von CaCO, 

32.0 57.30 185 40.80 1: 0.06: 4.02 Al-Hydroxyd als Korne: 


49 190 PIS 55.90 8.60 4050 1: O.11: 3.89 


OL 215 36.8 55.60 448 39.92 1:0,15: 4.06 Al-Hydroxyd als Kérner; 
92 274 41,0 55,80 2,13 42,07  1:0.07:4,26 Spur von 4-Aluminat 
a3 42 60; — owe 

Anfanyslésuny 

55 14.9 196 — mi » behande 


Das Gebiet des schuppenartigen Niederschlages geht stufenweise 
in das der kérnigen Form iiber. Neben der kérnigen Form scheiden 
sich immer kleinere oder gréBere Mengen der schuppenartigen Form 
an den Wanden des Kolbens aus. Das Hydroxyd, dessen Endlosungen 
der Linie D FE entsprechen, besteht jedoch vorwiegend aus der kornigen 
Form. Dieses schligt sich zuerst aus den Lésungen meder; wenn die 
Konzentration annihernd dialuminatisch geworden ist, tritt gewolin- 
lich die schuppenartige Form an den Wiinden der Kolben auf. Nach 


Aufbewahren der Lésungen wihrend zweier Monate verindert sich 


= = 

l, 
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die Kkonzentration meht merkbar. Sie entspricht dann der Lime 
lhe kormiye Form kann emfach dureh Aufschlimmung von d 
schuppenartigen Form getrennt werden und eignet sich dann fiir cd 
\nalyvse. Die Analysen des kornigen Bodenkorpers gaben an, dab d.. 
in der verwendeten Abscheidungsmethode erhaltene Hydroxyd ein 
Wassergehalt von anndahernd 4 Mol HO enthalt. Kime zuverlassic, 
Korrektion fur die beigemischten Aluminate laBt sich kaum mache 
denn auch CaQ durfte von Al-Hydroxyvd adsorbiert werden kénnen, 
lm Versuch Nr. 50 konnten z. B. keine fremden Beimengungey 
inikroskopisch nachgewiesen werden, der WKalkgehalt mub jedoet 
berucksichtigt werden. Wenn die Anfangslésung des Monoaluminats 
stark konzentriert ist, schligt sich das | lvdroxvd in der Weise meder, 
dab die Endlosung etwa 30 mg Al,O, und 40 mg CaO in 100 enthalt, 
eine WKonzentration, die nie uberschritten wurde. Die Versuche von 
wetsen dieselben Verhaltnisse auf. Wenn die Lésung von 
dem Hydroxyd dekantiert wird, werden allmahlich lKristalle ab- 
veschieden, die der Zusammensetzung der Lésung im Dreieck ent- 
sprechen. Der Zusammenhang zwischen den schuppenartigen und 
kornigen Formen und der Gelform des A! - Hvdroxyvds ceht alls 
den Versuchen, die vom Verfasser angestellt wurden, nicht un- 
muittelbar hervor. 

Das Auflédsen des amalgamierten Al-Metalls in WKalkwasser be- 
zweckte nur Wontrolle der Endlésung ber der Al-Hydroxyd- 
bildung. Die Zusammensetzung dieser Endl6sungen stimmen mit den 


oben erwihnten VMonoaluminatlosungen cut ubereimn. 


Tabelle 9 


Das A\uflosen von amalvamiertem Aluminiummetall in CaQO-haltigem Wasser 


Anfangskonzen- Endkonzentration 
Le ) tration von CaO mg der Lésung mg in 100 cm? 
Versuches 
in LOO om? ALO, CaQ 
2,2 2.0 
57 74 9.2 
OS low 210 
214 38 6 


vd iN) Gselform wird besonders in den Kalk- 
aluminatlosungen gebildet. wenn die Konzentration hédhere Werte 


erreicht. Diese Hydroxydform scheidet sich dann regelmiBig ab, 


') L. Werns, Bureau of St. Journ. of Res. 1 (1928), 951. 
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» dab ein besonderes Gebiet im Dreieck abgegrenzt werden kann. 
ndessen wird diese Form oft erhalten. wenn stark konzentrierte 
\Monoaluminatl6sungen mit Kalkwasser von beinahe beliebiger Ver- 
lunnung gemischt werden: es handelt sich in diesen Fallen um ein 
des dispergierten Al-Hyvdroxyds, Wiis vermieden werden 
cann, wenn andersartig hergestellte Losungen verwendet werden. 
Die Koagulation der mehr konzentrierten Mischungen ist ja auch 
sleichartig: doch trifft sie immer ein, wenn Aluminatlésungen irgend- 
welcher Art verwendet werden. Weil soleche Erscheinungen fir den 
Zement von grober Bedeutung sind, mub das Gebiet im Dreieck ein- 
vetragen werden. Die Linie 4 / bezeichnet die obere Grenze der 
Konzentration, wo nur kristalline Bodenkorper erhalten werden 
konnen. Hat man diese Grenze uberschritten, so enthalt das Produkt 
stets Al-Hydroxvdgel. Die Linie kann selbstverstindlich nur un- 
vefihr angegeben werden und bezeichnet die Konzentration am Anfang 
der Versuche. Sie laBt sich nur mikroskopisch helegen. Die Boden- 
korper enthalten daneben mehr oder weniger reichlich kristallinische 
Aluminate. Diese Aluminate lassen sich auch nur mikroskopiseh be- 
stimmen: von héheren Kalkkonzentrationen an bis zu etwa 10 me 
Al,O, und SO mg CaO in 100 em* Losung wird vorwiegend ‘Tetra- 
aluminat neben etwas regulérem Trialuminat abgeschieden, walrend 
die von diesem Punkte an gesteigerte Al-Konzentration hauptsachlich 
hexagonale Tri- und Dialuminate hervorruft. 

Die stark konzentrierten Losungen, die hoher als legen, 
sind beim Zement von grobter Bedeutung. Die Bodenkorper, die 
aus ihnen abgeschieden werden, sind Mischungen verschiedener Art. 
Besitzt die Antangslosung eine monoaluminatische Zusamimensetzung, 
so schlagt groBtenteils korniges Al-Hydroxyvd nieder, dem: mehr oder 
weniger von Gel beigemischt ist. Gleichzeitig wird auch ein Teil des 
CaQ) der Lésung als Aluminate entzogen und die ent- 
spricht der Zusammensetzung der Linie DE. Besitzt die Losung 
einen croberen Betrag von CaQ, so hort die Abscheidung des Nieder- 
schlages ber den Losungen der Lime /’G auf: und die Bodenkorper 
enthalten Di- und Trialuminate mehr oder weniger hervor- 
tretenden Mengen nebst den Al-Hydroxydformen. 


VMetastabile LOsungen 


Auch solehe Lésungen treten auf, die uberhaupt keime Boden- 
korper abscheiden, obwohl sie frisch bereitet worden sind. Das Gelbiet 


derselben nimimt den crobten Teil des Feldes ein, der zwischen emer 
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monoaluminatischen Zusammenset zung der Losungen und der Lain 

des Al-Hydroxvds BDE) hegt. Die obere Konzentration-. 
begrenzung liegt bei etwa 60mg Al,O, und 40mg CaO in 100 en 

Losung. In der Nihe der Grenze DFW wird anfangs oft eine klein 
\ristallmenge erhalten: spiter findet keime weitere Kristallisatio 

statt. Wenn die Losungen sich der monoaluminatischen Zusammern 
seftzung nihern. wird Al-Hyvdroxvd ausgeschieden und die Losunge: 
entsprechen danach der Linie ( 2). Auch wenn in diesen Losungen 
die mieht kristallisieren, der Kalk zum Teil durch Behandlung mi 
ausgefallt wird, schlagt sich das Al-Hyvdroxvd nieder 
wie schon oben erwahnt wurde. Gleichzeitig wird das Feld der meht 
kristallisierenden Losungen uberschritten. Die Losungen des Ge- 
bietes konnen daher nicht als ungesittigt bezeichnet werden, da si 
innerhalb dieser Flache stehenbleiben Hiussen. Diese Verhaltnisse 


zeigen, dal’ wir es hier mit Losungen metastabiler Art zu tun haben. 
Stockholm, (reologische Landesanstalt, 


Bei der Redaktion eingegangven am 7. August 1931. 
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Quantitative optische Spektralanalyse von Bleilegierungen 
Von A. GUENTHER 
Mit 2 Figuren im Text 

Ber Untersuchungen, die in diesem Institut uber die Difftsion 
von Metallen in Blei in festem Zustand ausgefulirt worden sind!), hat 
sich die Anwendung der optischen Spektroskopie als Analysenmethode 
besonders giinstig erwiesen. Mit Hilfe der Emissionsspektralanalyse 
libt sich eime Metallsiule von zu mm oder in noch ge- 
ringeren Abstinden mit iuBerst kleinem Materialaufwand sehr rasech 
analysieren, falls fir den zu untersuchenden Analysenbereich quanti- 
tative Spektraltabellen vorliegen. Solche ‘Tabellen sind bisher nur 
von GERLACH und ScHWErTzeER in beschrinktem Umfang aufgestellt 
worden. Da solehe Tabellen fiir die quantitative Emissionsspektral- 
analyse von allgemeinem Interesse sein dirften, seien im Folgenden 
die Ergebnisse der optisch-spektroskopischen Auswertung der von 
uns untersuchten Systeme, namlich: Li, Cu, Zn, Au, Tl und Bi in Pb 
sowie Ag in Sn mitgeteilt. 

Die Bedeutung der von GerriLAcH entwickelten Methode der 
homologen Linien geht wohl zur Genige aus den verschiedenen 
Arbeiten Geruacn’s und anderer hervor.?) Bei dieser Methode tst 
die Angabe eines Fixierungspaares, durch das die Erregungs- 
bedingungen des Funkens optisch festgelegt werden, von besonderer 
Wichtigkeit, weil erst Iierdurch die Ergebnisse eimes Forschers fur 
die Allgemeinheit verwertbar werden. Die Werte unserer ‘Tabellen 
heziehen sich alle auf das von GrRLACH eingefiihrte Fixierungspaar 
Ph 2562 — Pb 2657: die Erregungsbedingungen des elektrischen 
Funkens wurden also so gewahlt, daB die Pb-Funkenlinie 2562 eme 
gleiche Schwarzung auf der photographischen Platte hervorrief wie 
die Pb-Bogenlinie 2567. 

Die Anfertigung der Tabellen geschah folgendermaben: 

Nach Eimjustieren des Spektrographen (Zeiss 13,18 fur Chemiker) 
wurden die Erregungsbedingungen auf Gleichheit der oben genannten 

') G.v. Hevesy u. W. Serru, Z. Elektrochem. 3¢ (1931), 2s. 

*) Vel. z. B. W. Gervacn u. E. Scuwerrzer, Die chemische Emissions 
spektralanalyse, L. Voss, Leipzig 1930, Z. anorg. u. ally. Chem. 1% (1931), 255; 


W. Naturwissenschaften 19 (1931), 25, 218; R. MANNkoprr u. 
Cl. Perers, Z. Physik 70 (1931), 444. 
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festgelegt. Als Transformator diente ein 15k 
1500 Watt und Srerze.-Transformator, als Kapazitat vi 
Leydener Flaschen von je 0,0035 mF, als Induktion eine Spule vo 


ee 


Fiy. 1. Eichaufnahmen fiir das Svstem TI-Pb. Es bedeutet: 
a) Spektrum unter normalen Erregungsbedingungen aufgenommen, 
hb) Spektrum unter veranderter Kapazitat aufgenommen, 
c¢) Spektrum unter veranderter Induktion aufgenommen 


30 Windungen. Als Plattenmaterial wurden anfangs Agfa [xtra- 
i: rapid, spiter Herzog, orthochrom. lichthoffrei, verwandt. 
Zur Anfertigung der erforderlichen Analysenspektren wurden 


Lemerungen von Herrn J. Larrp!) mit besonderer Sorgfalt angefertigt, 


') Vel. die demnachst erscheinende Mitteilung von J. Larrp. 
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ie in Zweifelsfallen auf Homogenitat gepruft wurden. [Thre prozentische 
/‘usammensetzung wurde so gewahlt, dab je zwei Legierungen auf eine 

| 


/ehnerpotenz des Analvsenbereiches fielen; z. B. 10°, .3°,, 


| 
0.038%, Tl in Pb usw. Der elektrische Funke ging zwischen 
Til 
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Fig. 2. Beispiel einer Diffusionsanalyse. Diffusion von Tl in Pb. 
Fiir jede Analyse sind zwei Spektren aufgenommen; Analysen- 
abstand je mm 


zwel aus derselben Legierung geschnittenen Klektroden uber. Bei 
der Auswahl der homologen Linien wurde darauf geachtet, moglichst 
empfindliche Paare zu wihlen, d.h. solehe, bei denen schon eine 
geringe Konzentrationsinderung eine deutliche Verschiebung des 
Schwarzungsverhaltnisses hervorruft. 
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Von jeder Legierung wurden drei Doppelspektren aufgenommer 
wober unter Doppelspektren zwei Spektren zu verstehen sind, di 
mit verschiedenen Belichtungszeiten aufgenommen sind: ems wurd 
sekunde, das andere Sekunde belichtet. Man erbalt sO ZWe 
verschieden starke Spektren; das erste ist geeignet zur Untersuchun 
von intensilatsstarken, das zweite zur Untersuchung von inten 
sitatsschwachen Linien. Ein Doppelspektrum wurde unter normale: 
lirregungsbedingungen aufgenommen, eins mit nur halber Kapazitat 
eins ohne Induktion im Erregungskreis, um bequem den EinfluB de 
Veranderung der Erregungsbedingungen auf die zu wihlenden Linien 
studieren zu kénnen (vgl Fig. 1). Die Anderung des Schwirzungs- 
srades eimer Linie bei Anderung der Erregungsbedingungen ist ab- 
hingie von dem Verhdltnis der Bogenintensitaét (6) zur Funken- 
intensitat der Linie. Hieraus geht hervor, eim Limenpaar 
mi so invarianter sein wird, je abnlicher B/F der emen Line dem 
Boi’ der anderen Linie ist. Nur Linienpaare, die als weitgehend 
invariant befunden wurden, wurden als homologe Linien aus- 
cewahlt, mit Ausnahme einiger Fille, wo diese Bedingung nur mabig 
erfullt war. Von der Zuhilfenahme von Superpositionsspektren 
wurde abgesehen, da sich mit ihnen keine Serienanalysen ohne er- 
hebhehe Komplikation der Methode ausfihren lassen. 

Die Auswertung der Spektrogramme erfolgte zuerst visuell. 
Mit Hilfe einer Lupe wurden Linienpaare ausgewahlt, die im_ ge- 
sebenen Analysenbereich vorteilhafte Paare zu geben schienen, und 
moulichst genau geschitzt, bei welehem Prozentgehalt  visuelle 
Grleichheit eintrat. Bei der darauffolgenden photometrischen Aus- 
wertung wurden diese visuell ausgesuchten Limienpaare uber den 
vanzen Analysenbereich photometriert (Photometer Kriss) und die 
irgebnisse hiervon in ein Koordinatensystem eingetragen, dessen 
\bszisse den Prozentgehalt der Legierung und dessen Ordinate das 
Verhaltnis der aus der photometrischen Auswertung erhaltenen 
Schwirzungszahlen der beiden Linien darstellte. Aus den so er- 
haltenen Kurven liBt sich der Prozentgehalt, bei dem Intensitats- 
feichheit der Linien eintritt, direkt ablesen. Im allgememen 
stummten die durch Photometrierung und durch visuelle Schatzung 
erhaltenen Werte befriedigend, d.h. innerhalb ven 10°, wherein. 
Wenn das nicht der Fall war'), wurde das betreffende Paar micht im 
die Labelle awufgenommen., 


') Wenn die von Banden herriihrende Untergrundschwarzung des Spek- 
trums im Gebiet der zu vergleichenden Linien verschieden ist, laBt sich meist eine 
Ubereinstimmung der visuellen und photometrischen Auswertung nicht erreichen. 
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\nalvsentabelle zum Nachweis von Li in Pb. Salpetersaure Lésung (nur visuell ) 


(ileichheit 
der Linien 


Wellenlange 


der Linien 


Intensitat nach KAYSER 


Liniencharakteristik 


bei Atom-° Bogen Funken Starke Em pfindl. 
Li 46038 QR 
Pb 4387 0 15 tark wut 
Li 4603 Qk 
3.0 Ph 5006 5 mittel vut 
e on Ss i 
Pb 5609 0 gu 
Li 6708 10 
0.3 Pb 5609 15 stark vut 
Li 6104 | 10 
whuar 
Li 6104 lo sehr 
» yut 
Pb 5202 4 2 schwach 
Li 6708 10 
0.025 Ph 5372 0 10 schwach ziemlich 
Li 6708 sehr 
O15 Pb 6660 0 10 schwach gut 
‘Tabelle 2 
Analysentabelle zum Nachweis von Cu in Pb 
Gleichheit Intensitat n. KAYSER Liniencharakteristik 


der Linien 


Wellenlange 


bei Gew.-°/, der Linien Bogen Funken Starke Invarianz Empfindl. 
Pb 2980 2 () schwach 
Cu 3247 lO R lO R 
0.01 Pb 322] 4 mittel gut ziemlich 
Cu 3274 lO R 
O07 Pb 3240 4 mittel vut ziemlich 
Cu 3247 lO R 
0.005 Pb 3240 4 mittel gut ziem lich 
Cu 3274 | IOR 
0.003 Pb 2657 schwach gut gut 


Die Analyse von Cu in Pb bei kleinen Konzentrationen ist ohne Hilfs- 


spektren eigentlich nur mit Vergleichsspektren erfolgreich durchzufthren. 


Der 


Grund hierfiir ist. daB bei kleinen Konzentrationen nur noch die beiden Grund- 
linien des Cu fiir homologe Paare zur Verfiigung stehen, deren Benutzung auf 
Die Tabelle 2 erhebt 


keinen groBen Anspruch auf Genauigkeit. Da jedoch im Pb fast immer Cu in 


die bekannten (siehe GERLACH) Schwierigkeiten stdbt. 


geringen Mengen anwesend ist, werden hier die Werte veréffentlicht, deren wir 
uns zur Orientierung mit Erfolg bedient haben. 
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Tabelle 3 


\nalyvsentabelle zum Nachweis von Zn in Pb 


der Linen 


Wellenlange Intensitat n. KAYSER Liniencharakteristik 


hei Cew der Linien Boven Funken Starke Invarianz Empfind 
Zn 2558 Zn ll lo 
Ph 2628 mittel mabiy yut 
Zn 3075 Zn il SR 
Ph schwach vut ziemlich 
Zn 2502 Znil Ww 
Ph 9920 schwach malbiv vut 
: Zn 3036 Zn I lok 6 sehr 
Ph 2 () schwach hr sehr gut 
Zn 3282 Zn Sk lo 
Ph 3290 mittel sehr gut sehr gut 
Zn 3036 Zn | lok sehr 
Ph 2O26 3 schwach Bu 
Zn 4678 
Ph 9 s‘hwach mabiy 
Zn 3303 SK 
Ph 329%) mittel mahig 
Zn 3345 Zn ll lok 
Ph 3290) mittel sehr gut 
Zn 3303 SR 
Ph 3262 mittel  ziemlich wut 
— 
Zn 3345 Zn ll lok lo 
0 Zn 3345 Zn lok lt) sehr 


Analysentabelle zum Nachweis von Au in 


Ta | le 


Ph 


Cleihheit Wellenlange 


der Linien 


bei Atom-®/, der Linien Boyen Funken Starke | Invarianz Empfindl. 
R mittel ziemlich sehr gut 


Intensitat n. KAYSER 


Liniencharakteristik 


= 
‘ 
> 
" 
4 | 
bts 
~< 
« 
By 
‘ 
i 


(Guenther. Quantitative optische Spektralanalyse von Bleilegierungen 415 


Tabelle 4 (Fortsetzung) 


(iHeichheit 


Lini Wellenlange [ntensitat n. Kayser Liniencharakteristik 
ei Atom-"/, der Linien Bogen Funken Starke Invarianz Empfindl. 
Au 2748 4h 3 
Ph 2657 schwach ziemlich sehr gut 
Au 3123 HR 
Pb 2] 19 3 () schwach vut sehr 
Au 2676 lOR lOR 
O10 ** Ph 394() 2 mittel sehr gut vut 
Au 2676 lOR LOR 
0.04 ** Ph 3262 4 mitte! gut 
| Au 2676 lOR 
* Ph 3657 schwach vut sehr gut 
\u 2676 lOR sehr 
(W033 Ph 2097 mlich ziemlich 


Tabelle 5 


Analysentabe lle zum Nachweis von Tl in Pb 


Wellenlinge Intensitat KA YSER Liniencharakteristik 

bei Atom-°/, der Linien Bogen Funken Starke’ Invarianz Empfindl. 

etwa 30 Ti mittel sehr gut ziemlich 

etwa 20 - mittel sehr gut ziemlich 
Q 5 R mittel sehr gut yut 
2.5 Til R mittel ziemlich sehr gut 
R | schwach yut sehr gut 
Pt 3290 : mittel yut sehr gut 


$14, Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. 


Tabelle 5 (Fortsetzung) 


Band 200. 


1931 


(sleichheit 


Wellenlinge Intensitat n. KAYSER 
der Linien 


hei Atom-® der Linien Bogen Funken 
0.045 Tl 2018 lo | 
Pb 2927 3 0 
Tl 3519 IOR IOR 
Ph 3262 
Tl 276s lo 
ol Ph P6057 2 


Tabelle 6 


Liniencharakteristik 


Starke 


sehr 
schwach 


mittel 


sehr 
schwach 


Invarianz 


ziemlich 


yut 


gut 


Analysentabelle zum Nachweis von Bi in Pb 


Em pfind 
ziemlich 
cut 


sehr gut 


Wellenlange Wellenkinge Intensitat n. KAYSER 
der Linien 


in Atom-® der Linien Bogen Funken 
= Ph 4168 3R 
Ph 3786 () 3 
Ph 2400 3R 
Bi 2731 5R 2R 
Ph 2657 0) 
BORD SR 4h 
Pb 3221 | 
0.45 Bi Bory SR 4R 
" Ph 3240 3 0 
ane Bi 2231 Bil 8R 4K 
Pb 2254 0) 
Bi 3068 OR OR 
Ph 3221 2 
Bi 2038 lok 
Pb 2927 » 
4 Bi BOGS OR oR 
Pb 3119 3 0 
By 2OSU Ok 
+4 Bi 3068 Ok 
Ph 2657 2 


Liniencharakteristik 


Starke 


stark 


mittel 


mittel 
schwach 


schwach 


mittel 


mittel 
schwach 
sehr 
schwach 


schwach 


schwach 


schwach 
sehr 
schwach 


sehr 
schwach 


Beobachter GERLACH! 


Invarianz Empfind|. 


sehr gut 


gut 


sehr gut 


ziemlich 


sehr gut 


sehr gut 


gut 


sehr gut 


ziemlich 


ziemlich 


gut 


vut 


ziemlich 
gut 
sehr gut 
sehr gut 
sehr gut 
ziemlich 
mabig 
sehr gut 
gut 
gut 


gut 


gut 
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Tabelle 7 
Analysentabelle zum Nachweis von Ag in Sn 
Wellenlinge Intensitat n. Kayser Liniencharakteristik 
bei Atom-°/, der Linien Bogen  Funken Starke Invarianz Empfindl. 
Ag 2230 | 4 
10.2 aR schwach maibig sehr gut 
10 5R sehr stark sehr gut mabig 
Ag 2448 2 8 | 
] Sn 2455 3 2 mittel ziemlich ziemlich 
Ag 2280 5 
5 9989 schwach méaBig  ziemlich 
Ag 2249 3 3 
Sn 2267 schwach sehr gut ziemlich 
4.6 R SR mitte] maBig  ziemlich 
Ag 338 10R OR 
40 p sehr stark sehr gut mabig 
Ag 2438 3 8 
0.95 Sn 2455 mittel maBig maBig 
Ag 2448 2 Ss sehr 
0.55 Sn 2434 > 0 peel sehr gut sehr gut 
oe 
0.4 — R stark sehr gut maSig 
Ae 
0,22 3 schwach makig gut 
Ag 338 OR OK 
01 * 38 R mittel gut sehr gut 
A > ‘ 
0.04 * R schwach wenig gut 


Zur Erliuterung der Tabellen mége noch hinzugefiigt werden, 
daB die Intensititsangaben den Kayser’schen Tabellen entnommen 
wurden. In einigen Fallen, in denen Linien in diesen Tabellen nicht 
verzeichnet waren, wurde auf die Tafeln von Ener und VALENnra 
zuriuckgegriffen. In ist 
unter Starke die Schwirzung auf der photographischen Platte bet 


der letzten Rubrik: Liniencharakteristik, 
mittlerer Belichtungszeit verstanden, Invarianz und Empfindlich- 
keit sind oben bereits erklart. Mit * sind Paare bezeichnet, bei denen 
der Fixpunkt photometrisch nicht besonders scharf ist, mit ** Paare, 
bei denen der Fixpunkt visuell nicht besonders scharf ist, f be- 
deutet, daB der Wert extrapoliert ist, +f bedeutet visuelle Schaitzung, 
d. h. einen wesentlich geringeren Anspruch auf Genauigkeit. 


Z. anorg. wu. ailg. Chem. Bd. 200. 
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Die Analysen von 
Li in Pb wurden ausgefiihrt im Bereich von 10—0,01 At.-°/, in salpetersaurer Lés. 


>, .. 10—0,01 Atom-°/, (fest) 
.. 12—0,006 Atom-*/, (fest) 
Ag, w .. 10—0,04 Atom-®,, (fest) 


Kine Tabelle fir Li in Pb (fest) sowie Tabellen fiir weiter 
Systeme sind in Vorbereitung. 

Die hier veréffentlichten Tabellen beanspruchen eine Genauig- 
keit von etwa 10°/,. Bei Versuchen tber die Fehlergrenze der 
Methode konnte der Verfasser feststellen, daB beim Einhalten von 
cleicher Belichtungszeit und gleichem Elektrodenabstande gleich 
veschnittener Elektroden sich bei photometrischer Auswertung eine 
Genauigkeit von 1,5°/, erreichen laBt, und daB in ginstigen Fallen, 
die zwischen den untersuchten Legierungen liegenden Zwischen- 
werte sich mit gleicher Genauigkeit errechnen oder graphisch aus- 
werten lassen. 

hs moége darauf hingewiesen werden, daB sich die bei der Unter- 
suchung fester Elektroden erhaltenen Ergebnisse nicht ohne weiteres 
auf Analysen von Lésungen usw. wbertragen lassen. Es wurde ferner 
gefunden, dab die Hochfrequenzerregung, so vorteilhaft sie sich in 
besonderen Fillen erweist, fiir Legierungsserienanalysen keine so 
befriedigenden Ergebnisse lefert wie die Erregung durch konden- 
sierte Funken. Auch fiir die Analyse von Lésungen haben wir ge- 
funden, daB es vorteilhafter ist, diese im kondensierten Funken 
zwischen Kohleelektroden zu untersuchen als im Hochfrequenzfunken 
zwischen beliebigen Elektroden, auBer in Fallen, wo die gesuchten 
Linien in den Bereich der stairksten Kohlebanden fallen. 


Zusammenfassung 


hs wurden homologe Linienpaare fiir die Systeme: Li, Cu, Zn, 
Au, Tl und Bi in Pb sowie Ag in Sn mitgeteilt, die sich zur quanti- 
tativen optischen Bestimmung im Bereich von etwa 10—0,001°%, 
als giinstig haben. 


Herrn Professor von Hevesy méchte ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und fiir sein reges Interesse bei der Ausfiihrung der- 
selben meinen ergebensten Dank aussprechen. 


Freiburg i, Br., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versuat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1931. 
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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde 


18. Mitteilung:') 
Der ,,Wasserstoffeffekt“ und der Salzfehler der Indikatoren 


Von A. Turret und G. Cocn 
Mit einer Figur im Text 


Der Salzfehler der Indikatoren besteht bekanntlich darin, dah 
die colorimetrisch, d. h. aus dem Umschlagsgrade von Indikatoren, 
bestimmte Sdurestufe einer Lésung, die Neutralsalze in gréferer 
Menge enthalt, sich von dem potentiometrisch gemessenen Stufen- 
werte unterscheidet, wenn man namlich der Rechnung die fiir salz- 
arme Lésungen giiltige Halbwertstufe der Indikatoren zugrunde 
legt. Die Ursache dieser Erscheinung wird gewoéhnlich nur in der 
durch den Salzgehalt bewirkten Verschiebung der Halbwertstufe der 
Indikatoren gesucht, und dieser Effekt erklirt auch in der Tat den 
eroBten Teil der beobachteten Anderungen. Ein gewisser Anteil an 
den gemessenen Stufendifferenzen fallt aber in manchen Fallen auch 
qualitativen Farbinderungen zur Last, die in einer Anderung der 
Extinktionskurven der Indikatorengrenzzustande, der ,,Grenzkurven”, 
bestehen. Uber diese Zusammenhinge?) wird bei anderer Gelegenheit 
eingehender berichtet werden. Fiir den hier zu erérternden Fall kénnen 
wir von der Anderung der Grenzkurven absehen und uns auf die unter 
der Annahme unveranderter Grenzkurven abgeleiteten\V erschiebungen 
der Halbwertstufe beschrinken, zumal da gerade bei den hier in Be- 
tracht kommenden Indikatoren die Grenzkurven recht stabil sind. 

Uber die Ursache der im Salzfehler steckenden Halbwertstufen- 
verschiebung kann kein Zweifel mehr bestehen: die Aktivitét von 
Jonen und undissoziiertem Stoff wird in verschiedener Weise durch 
die Anwesenheit fremder Elektrolyte beeinfluBt, und infolgedessen 
erfahrt die auf Konzentrationen statt auf Aktivititen bezogene 
Gleichgewichtskonstante der Indikatorspaltung eine Verdnderung. 

1) 17. Mitteilung: Z. phys. Chem., BopEnstern-Festband (1931), 352. 


2) Vgl. G. Cocn, Zur Kenntnis des Salzfehlers von Indikatoren. Dissertation 
Marburg 1930. 
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Da nun die optischen Methoden nicht die Aktivitaéten sondern dic 
lLonzentrationen der verschiedenen Farbformen der Indikatorey 
hefern, miissen eben die Farbgleichgewichte in salzhaltigen Lésungen 
eine andere Lage zeigen als in (praktisch) salzfreien. Die Sachlag 
ist also hier genau die gleiche wie bei der Beeinflussung der schein- 
baren (auf Konzentrationen bezogenen) Stirke sonstiger schwacher 
Siuren und Basen durch fremde Elektrolyte. Dagegen ist die Ursach 
der qualitativen Farbinderungen durch die Anwesenheit von fremden 
llektrolyten vorliufig noch unbekannt. 

Zur gréBten Uberraschung aller an der Indikatorenforschung 
und der Bathmometrie (Stufenmessung = px-Messung) interessierten 
i\reise trat nun vor einiger Zeit L. Wour mit der Behauptung hervor!’), 
dal die Verschiebung der Halbwertstufe von Indikatoren?), wie sic 
sich aus der Differenz zwischen elektrischer und  colorimetrischer 
Stufenbestimmung ergibt, d. h. eben der experimentell bestimmbare 
Salzfehler der Indikatoren, nur zum Teil auf einer wahren Verschiebung 
der Farbgleichgewichte (,,wahrer Salzfehler’’ genannt) beruhe, im 
ubrigen jedoch durch eine tatsichliche Veriinderung der Séurestufe 
bedingt sei. Diese Verinderung soll nach Wour durch die Ein- 
wirkung des Wasserstoffs in Beritthrung mit dem Platin der Elektrode 
auf den Elektrolyten zustande kommen, wenn dieser zugleich Puffer- 
substanzen (Phosphate) und Neutralsalze (Alkalichloride) enthalt. 
Wenn dem so ist, dann laBt sich natiirlich dieser ,,Wasserstoffeffekt* 
potentiometrisch nicht nachweisen. Denn bei der Potentialmessung 
sind ja immer die Voraussetzungen fiir das Zustandekommen dieses 
gegeben, so daB eine vom ,,Wasserstoffehler* freie Potential- 
messung gar nicht mdglich ist (sofern man wenigstens mit eimer 
Wasserstoffelektrode im engeren Sinne arbeitet). Dagegen wird der 
.. Wasserstoffeffekt’’ dadurch zuginglich, daB sich eine Differenz in 
der colorimetrisch bestimmten Séurestufe zeigt, wenn man letztere 
einmal vor und das andere Mal nach der Behandlung mit Platin und 
Wasserstoff ermittelt. Hierbei ergibt sich dann nach Wo tr, daB der 
.. Wasserstoffeffekt bei Thymolblau und Bromthymolblau den weitaus 
vréBeren Teil der Differenz zwischen der in der unbehandelten Lésung 
colorimetrisch und der potentiometrisch (hier natiirlich mit Behand- 
lung) gemessenen Stufe ausmacht, so daB fiir den ,,wahren Salzfehler* 
nur ein relativ geringfiigiger Betrag tibrig bleibt; beim Phenolrot sind 
.. Wasserstoffeffekt*’ und ,,wahrer Salzfehler“* ungefaibr gleich groB, 


') L. Wor, Z. Elektrochem. 36 (1930), 803; 37 (1931), 619. 
*) Das ist die einfachste und eindeutigste Definition des ,,Salzfehlers*. 
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und nur bei Kresolrot und Bromkresolpurpur tiberwiegt der ,,wahre 
Salzfehler*. 

Diese Resultate sind so auffallig und unerklarlich (eine Deutung 
ist auch dem Entdecker noch nicht gelungen), daB ihre Nachpriifung 
unbedingt notwendig erschien. Denn es unterliegt keinem Zweifel, 
daB unsere Anschauungen tiber den Salzfehler der Indikatoren einer 
crundlegenden Revision bediirften, wenn sich die Realitit des ,,Wasser- 
stoffeffektes" bestitigte. 

Da wir gerade mit eingehenden Untersuchungen iiber den Salz- 
fehler der Indikatoren beschiftigt sind, lag eine Nachprifung der 
Wo.tr’schen Ergebnisse fiir uns besonders nahe. Da Wo.r die Ver- 
suchsbedingungen, unter denen er seinen Effekt beobachtet hat, 
nicht in eindeutiger Weise bekanntgegeben hat, so waren wir genotigt, 
die Versuchsbedingungen von Wor auf Grund der von ihm ge- 
machten unvollstindigen Angaben nach Méglichkeit nachzuahmen. 
Kleine Untersechiede in der Zusammensetzung der Puffermischungen 
kénnen auch unmdglich etwas Grundsiitzliches ausmachen, wenn 
der ,,Wasserstoffeffekt*’ reell ist, zumal der Autor in einer Dis- 
kussionsbemerkung zu seinem ersten Vortrage (1. ¢., 8. 806) ausdriick- 
lich angibt, daB er mit gepufferten (d. h. also wohl einigermafen 
stark gepufferten) Lésungen gearbeitet hat. Wir haben es gleichwol! 
fiir richtig gehalten, auch die Pufferungskapazitaét unserer Losungen 
hei der Nachpriifung in erheblichem MaBe zu variieren. 

Wir haben unsere Priifung in der Weise durchgefiihrt, daB wir 
nach einer als exakt bekannten Methode maBen, welche Differenzen 
zwischen den Umschlagsgraden eines bestimmten Indikators in zwei 
Portionen einer und derselben Pufferlésung mit Neutralsalzgehalt 
bestanden, wenn die eine Portion in unbehandeltem Zustande ge- 
messen, die andere dagegen zuvor der Einwirkung von Wasserstoff in 
Beriihrung mit Platin unterworfen wurde. Wenn dann die Stufe der 
Versuchslésung potentiometrisch bestimmt wurde, ergab sich der 
Wasserstoffeffekt‘’ unmittelbar als Differenz der Halbwertstufen 
des Indikators, die man aus den Umschlagsgraden des Indikators 
in den beiden Portionen im Verein mit der Stufe der Lésung be- 
rechnen kann. Aber auch ohne die potentiometrische Messung der 
Lésungsstufe findet man den ,,Wasserstoffeffekt’’ als die Differenz 
der colorimetrisch (aus den Umschlagsgraden) ermittelten Stufen- 
abstinde der beiden Lésungsportionen von der (nun in beiden Losungs- 
portionen als identisch einzusetzenden) Halbwertstufe des Indikators. 
Letzteres Verfahren entspricht der von Wor gegebenen Definition 
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des ..Wasserstoffeffektes’* als Phinomen, das nicht beim Indikator. 
sondern beim Elektrolyten zu suchen ist. 

Wenn letzteres wirklich zutrifft, dann muB der .,,Wasserstoff- 
effekt’’ von der Art des Indikators unabhingig sein, kann dagegen 
andererseits je nach Art der Pufferlésung verschiedene Werte an- 
nehmen. Leider laBt sich dariiber aus den Mitteilungen von 
keine vollige Klarheit gewinnen; doch hat es den Anschein, daB die 
\rt des Indikators fiir den ,,Wasserstoffeffekt’* nicht gleichgiltig 
ist, Was eine weitere Unbegreiflichkeit bei diesem ratselhaften Effekte 
bedeuten wiirde. 

Wir berichten nun iiber unsere eigene Versuche zur Aufklirung 
des in Rede stehenden Phinomens. 

Wir sind in der folgenden Weise vorgegangen. Eine Pufferlésung, 
deren Stufe im Umschlagsintervall des zu verwendenden Indikators 
lag (wir haben o-Kresolrot, Thymolblau und Bromthymolblau_ be- 
nutzt), wurde, nachdem sie potentiometrisch auf ihre Stufe unter- 
sucht worden war (in vielen Fallen wurde auch darauf verzichtet), 
zu einem ‘Teil nach Anfarbung mit einem der genannten Indikatoren 
colorimetrisch bathmometriert, bevor die Behandlung mit Wasserstoff 
und Platin stattfand. Die Messung des Umschlagsgrades geschah 
nicht mit Hilfe eines Colorimeters oder gar nur in einem Doppelkeil- 
apparat, sondern, da es uns auf gréBte Genauigkeit ankam, mit Hilfe 
der von der Leistung des menschlichen Auges unabhingigen photo- 
elektrischen Spektralphotometrie (Kinzellenapparatur), die bekannt- 
lich die genaueste MeBmethode fiir derartige Zwecke darstellt. Da 
man hierbei den Umschlagsgrad in verschiedenen Spektralgebieten 
messen kann, hat man eine vorziigliche Kontrolle auf etwaige zu- 
fillige grébere Unstimmigkeiten. 

Der andere Teil der gleichen unangefirbten Pufferlésung wurde 
in Gegenwart von platiniertem Platin lingere Zeit mit Wasserstoff 
behandelt, das Platin dann aus der Lésung entfernt und eine in- 
zwischen ebenfalls mit Wasserstoff gesaittigte Lésung des Indikators 
(Sittigung bei Abwesenheit von Platin) unter LuftabschluB der 
Pufferlésung beigemischt. Die Mischung wurde unter Fernhaltung 
der Luft in die Absorptionsréhre (MeBréhre) eingefillt und diese 
..vorbehandelte** Lésung nun ebenfalls optisch bathmometriert. 

Die Behandlung mit Wasserstoff und die Umfillung in die Meb- 
rohre erfolgte in dem in der Fig. 1 dargestellten Apparat. 
\ ist ein Kolben von etwa 250 em® Inhalt, der die Lésung L enthalt. 
in sie taucht ein in ublicher Weise platiniertes Platinblech von 3 bis 
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4em* Gesamtoberfliche ein, das von dem dicht unter ihm ein- 
veleiteten Wasserstoff bespilt wird. Ein zweites Wasserstoff- 
einleitungsrohr miindet in dem kleinen GefaiB J, in dem sich die 
Indikatorlésung (2 em*) befindet. Das GefiB hangt an einem Glas- 
haken und kann durch Senken des Einleitungsrohres in die Lésung L 
untergetaucht werden, nachdem das Platinblech aus der Lésung L 
herausgezogen worden ist. Diese 
MaBnahme soll dazu dienen, 

eine etwaige Einwirkung des Wasser- 
stoffs (in Gegenwart von Platin) auf 

den Indikator selbst unterbleibt. | 
Nach der Anfairbung der vorbehan- 
delten Lésung L wurde das Absorp- m7 
tionsgefaB A mit der Lésung gefillt. | 
Zu diesem Zwecke wurde die Lésung 
durch das nunmehr unter ihren 

Spiegel herabgesenkte Gasaustritts- | ry 
rohr mittels Wasserstoffs in die Glas- 
slocke G hiniibergedriickt, in der sich 
das zur Fiillung bereits vorbereitete 
Absorptionsrohr befand. War das 
Rohr A gefillt, so wurde die Ab- 
schluBplatte P mit Hilfe des hoch- 
gezogenen Einleitungsrohres aufge- Fig. 1 
schoben, die Glocke hochgehoben und 

das Rohr A zur Messung in das Photometer whergefiihrt. Aus AV und 
(; war durch geniigend langes Einleiten von Wasserstoff (iiber Nacht) 
zuverlassig alle Luft verdringt worden; wahrend dieses Durchleitens 
hatten auch die Flissigkeiten vollauf Gelegenheit, sich mit Wasser- 
stoff zu saittigen, die Lésung in AK insbesondere auch geniigend Zeit, 
den .,Wasserstoffeffekt** auszubilden. 


I 


Wir geben nun die Resultate unserer Messungen wieder. 


Versuch 1 


Indikator: o-Kresolrot (Halbwertstufe = 8,10); Konzentration = 1-10~° m. 
Schichtdicke = 2 cm. 

Lésung: Phosphatstufe 7,86 nach SORENSEN ('/,;m); Neutralsalzzusatz: 
2 m-NaCl. 

Gemessene Stufe (potentiometrisch) = 7,26 (px). 

Molare Extinktion (¢) in em*/mMol fiir 4 = 570 my: unbehandelt 0,146: 10°, 
behandelt 0,147-105, Grenzkurve 0,674: 10°. 
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unbehandelt behandelt 
Daraus Umschlaggrad (°/, Rot). . . . 21,7 21,8 
dementsprechend py . —-0,56 
(Jemessene Stufe (colorimetrisch). . . 7,d4 7,54 
Wiederholung des Versuchs mit der gleichen Lésung, jedoch 
in 5em Schichtdicke. A = 570 mu. 
unbehandelt behandelt 
0.144 0,145 
ad P Rot... 214 21.5 
— O56 — 056 


Wasserstoffeffekt: + 0,00 


Die Ergebnisse der Versuche 2—6 sind in etwas abgekiirzter 
Form in der nachstehenden Ubersichtstabelle zusammengestellt. 


Versuchs-Nr.. 2 3 4 5 ( 

Indikator . .. . . ©-Kresolrot | o-Kresolrot Thymolblau | Thymolblau 
Indikatorkonzentration 2-10 m 4.35-10 © m 1-10°° m 0.98-10%m 098.10 
Halbwertstufe .... S10 8.89 7.07 

m- 0.0720 m- | m- 0,064 m- 0.0525 

Na,HPO, Na,HPO,| Na,HPO, Na, HPO, Na, HP 

Zusammen- 2 m-NaCl 0.00102 m- 2 m-NaCl 0.0196 m- m- 

setzung KH,PO, 2 Tropf. 1 m- Borax KH,P0 

Lisung 2,17 m-NaCl NaOH auf 0,005 m-HCI | 0.98 m-Na' 


120 em® Lés. 1,96 m-NaCl 


Stufe (poten- 


7,77 — 8505 6,900 
Indikator- unbehandelt | 72.3 46.3 4285 | 43.1 53.9 
behandelt 714 45,8 3 | 429 | 532 
) unbehandelt + (0.42 — 0.06 =~ 0.13 + 0,12 + 0.07 
behandelt + O40 — O07 — 0,17 re 0.12. + 0.06 
Wasserstoffeffekt — 0.02 — O01 | — 0,04 *) | + 0,00 — 


*) Eine Stufeninderung von der GréBe des Wasserstoffeffekts wird durch Zusatz vo! 
0.7 om® einer 0,01 n-HCl zu 50 der Lésung hervorgerufen. 


Aus den vorstehend mitgeteilten Versuchsergebnissen, die ab- 
sichtlich mit einer gewissen Ausfihrlichkeit wiedergegeben sind, geht 
mit aller Deuthehkeit folgendes hervor: 

In allen einigermaBen gut gepufferten Lésungen (Versuch 1, 3, 
5, 6) betraet der ,,Wasserstoffeffekt’’ nicht mehr als 0,01 Stufen- 
‘ einheiten, hilt sich also nahe an dér Grenze der MeBfehler. Nur bei 
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schlechter Pufferung (Versuche 2 und 4) nimmt er etwas hdhere 
Betrige an (in Versuch 4: 0,04 Einheiten, in Versuch 2 nur 0,02 Ein- 
heiten). Die Art des Indikators spielt augenscheinlich keine ent- 
scheidende Rolle. Die Lésungen waren dabei meist 2 m fiir Natrium- 
chlorid; nur in Versuch 6 war die Salzkonzentration geringer (1 m). 


Nun sind die Versuche von Wour groéBtenteils mit Chlorkalium 
als Neutralsalz ausgefiihrt worden. Es wurde daher eine weitere 
Reihe von Versuchen mit Chlorkaliumzusatz an Stelle des Koeh- 
salzzusatzes ausgefiihrt und zwar mit demjenigen Indikator, bei dem 
nach WourF der Wasserstoffeffekt besonders deutlich in die Erscheinung 
tritt, nimlich mit Thymolblau. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen mit der Bezeichnung .,Ver- 
suchsreihe 7° und ,,Versuchsreihe 8** in abgekiirzter Form zusammen- 
gestellt. 

Versuchsreihe 7 

Indikator: Thymolblau (1-10~° m); Neutralsalz: KCl 1 m. 
~ a) Gute Pufferung (0,056 m-Na,HPO,; 0,0107 m-KH,PO,; 0,02 m-Borax). 

A pa = optisch gemessen: 
unbehandelt 0.02 behandelt —0,02; 
demnach Wasserstoffeffekt . . . . 40,00. 
| b) Schlechte Pufferung (0,0667 m-Na,HPO,; 0,0000533 m-KH,PO,). 
A pa = optisch gemessen: 
unbehandelt —0,05; behandelt 0,09 und —0,08: 
demnach Wasserstoffeffekt . . . . 0,04 und —0,03. 


Versuchsreihe 8 


Indikator: Thymolblau (1-10~°); Neutralsalz: KCI 2 m. 
a) Gute Pufferung (0,0587 m-Na,HPO,; 0,0080 m-KH,PO,; 0,02 m-Borax). 
A pa = pu—pPpu'/o, optisch gemessen: 


unbehandelt + 0,00; behandelt + 0,00; 
demnach Wasserstoffeffekt . . . . +0,00. 
b) Schlechte Pufferung (0,0667 m-Na,HPO,; 0,00024 m-Na,CO,). 
A pu: unbehandelt +0,05; behandelt +0,00 und +-0,01; 
demnach Wasserstoffeffekt . . . . —0,05 und —0,04. 


c) Schlechte Pufferung (wie bei b). Behandlung nur mit Platin, ohne 
Durchleiten von Wasserstoff. 
A pu: unbehandelt -+-0,07; behandelt +-0,04; 
demnach Behandlungseffekt. . . . 0,03. 
d) Schlechte Pufferung (wie bei b). Behandlung nur mit Wasserstoff, 
ohne Beriihrung mit Platin. 
A pu: unbehandelt +-0,06; behandelt --0,03; 
demnach Behandlungseffekt. . . . 0,03. 
e) Schlechte Pufferung (wie bei b, jedoch ohne Carbonat). Behandlung 
mit Wasserstoff und Platin, jedoch in nur aufgerauhtem Zustande, 
ohne Platinschwarz. 


A pu: unbehandelt —0,13; behandelt O15; 
demnach Behandlungseffekt. . . . 0,02. 
f) Schlechte Pufferung (wie bei b). Behandlung mit Platin und Stickstoft. 
A pu: unbehandelt +-0,071; behandelt +-0,056; 


demnach Behandlungseffekt. . . . O.OLS. 


<4 
~ 
al 
> 
4 
‘ 


496 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


w) Schlechte Pufferung (wie bei b). Behandlung mit Platin und Wasser. 
stoff, jedoch unter mdglichst sorgfiltigem Ausschlusse von Kohlen. 


dioxyd. 
A pu: unbehandelt +-0,050; behandelt -+-0,050; 
demnach Behandlungseffekt. . . . +0,000. 
h) Wiederholung von g. 
pu: unbehandelt —0,014; behandelt —0,028; 
demnach Behandlungseffekt. . . . —0O,014. 
NY Die Versuchsreihe 7 zeigt wieder dasselbe Bild, wie die oben be- 


sprochenen Versuche mit Natriumchlorid: in besser gepufferter 


Losung kein Wasserstoffeffekt, in schlecht gepufferter Lésung ein 
iiffekt, der zwar wesentlich geringer ist, als ihn Wo.r gefunden hat, 
aber doch immerhin deutlich iiber die Versuchsfehler hinausgeht. Die 
Grébe ist die gleiche, wie beim Natriumchlorid; das Kalisalz spielt 


also keine besondere Rolle. 

Auch bei 2m-KCI zeigen sich genau die gleichen Verhialtnisse, 
wie aus den Ergebnissen der Versuche a und b in der Versuchsreihe 8 
zu ersehen ist. 

Die nichsten beiden Versuche (e und d) dienen der Feststellung, 
ob Platinschwarz fiir sich und Wasserstoff fiir sich einen Effekt 
hervorrufen. Das ist in der Tat der Fall; die GréBenordnung ist 
etwa die gleiche. Auch Platin ohne Platinierung (Versuch e) bedingt 
einen (allerdings kleineren) Behandlungseffekt, wenn es in Gegenwart 
von Wasserstoff angewandt wird. DaB das ganze Phinomen mit 
irgendeiner Wasserstoffwirkung nichts zu tun haben kann, beweist 
weiterhin der Umstand, daB auch Platin mit Stickstoff (Versuch 5) 

a einen kleinen Effekt hervorruft. 
Alle Effekte lhegen ausgesprochen in einer und derselben Richtung: 
Abnahme des Stufenwertes, d. h. geringes Saurerwerden der Lésung. 
Gleichzeitig zeigte sich, daB vorsichtigeres Arbeiten, insbesondere 
Verwerfung der zuerst abgefiillten Anteile der Fliissigkeit, d. h. 
Spiilung der Abfilleitungen vor dem Auffangen der zur Messung 
velangenden Anteile (so wurde in den Versuchen von ec ab immer 
verfahren), den Behandlungseffekt verringert. 
: Diese Beobachtung legte die Vermutung nahe, daB der vermeint- 
liche Wasserstoffeffekt in Wirklichkeit durch die Aufnahme von 
| Kohlendioxyd bei der ,,Behandlung’* der Lésung bedingt ist, und 
é fihrte zu Versuchen, in denen alle Teile der Apparatur nach Méglich- 
a keit von anhaftendem Kohlendioxyd befreit und vor seinem Neu- 
p zutritte geschiitzt wurden. Das Ergebnis entsprach, wie die Ver- 
% suche g und h zeigen, durchaus der Erwartung: der ,,Wasserstoff- 
effekt"' ist auch bei Verwendung von platiniertem Platin und Wasser- 
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stoff in der friiher geiibten Weise entweder ganz oder bis auf einen 
praktisch zu vernachlassigenden Betrag verschwunden. 

Damit ist der Beweis dafiir geliefert, daB weder eine Reduktion 
der Puffersubstanzen, noch auch eine Adsorption von Hydroxylion 
am Platinschwarz, an die man nach den Versuchen von [. M. Kour- 
yorr und Touru Kamepa!) denken kénnte, an dem bei der Behand- 
lung mit Platin und Wasserstoff zu beobachtenden Siuerungseffekte 
schuld ist, daB dieser ,,Behandlungseffekt‘* vielmehr auf der Aufnahme 
von Kohlendioxyd durch die Lésungen beruht. Damit erklirt sich 
auch sehr einfach, warum er nur in schlecht gepufferten Lésungen 
auftritt, und damit ergibt sich ferner eine plausible Deutung?) fiir 
die erheblich gréBeren Effekte bei den Versuchen von Wo.r: vermut- 
lich haben dort noch gréBere Mengen von Kohlendioxyd Zutritt zu 
den Elektrolyten gefunden, als in unseren Versuchen, aus denen ja 
hervorgeht, dab ein absoluter AusschluB dieses Fremdstoffes nicht 
so leicht zu erzielen ist. 

Im Gegensatz zu Wour haben wir gefunden, daB in neutral- 
salzfreien, schlecht gepufferten Lésungen ,,Behandlungseffekte* 
von gleichem Betrage auftreten, wie wir sie in salzhaltigen Lésungen 
festgestellt haben. Das entspricht der von uns weiterhin gemachten 
Beobachtung, daB die Stufenverschiebung, die man durch Zusatz 
einer Kohlenséiurelésung zu derartigen Lésungen erzielen kann, von 
der Gegenwart oder Abwesenheit der Neutralsalze unabhingig ist. 

Damit dirfte eine allseitige Klirung der bisher etwas riitselhaften 
Angelegenheit erzielt sein. 


Zusammenfassend lat sich nunmehr folgendes sagen: 

1. Ein ,,Wasserstoffeffekt’* im Sinne von Wo.rF existiert nicht. 

2. Die bei der Behandlung schlecht gepufferter Lésungen mit 
Gasen (darunter auch Wasserstoff) und bei der Ausfiihrung sonstiger 
Manipulationen auftretende geringe Stufenverschiebung (im Sinne 
einer Saéiuerung) beruht auf dem Eindringen kleiner Mengen von 
Kohlendioxyd und verschwindet, wenn man die genannte Fehler- 


1) I. M. Koiruorr u. T. Kamepa, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 2888. 
Berechnet man durch Extrapolation aus den Versuchsdaten von KoLTHorY u. 
KaMEDA die in unseren Phosphatstufen zu erwartenden adsorbierten Mengen von 
Hydroxylion und demgem4é8 auftretenden Stufenverschiebungen, so findet man 
Betrage, die noch unter einer Hundertstelstufe bleiben. Der Sinn der Anderung ist 
der richtige, und auch die Begiinstigung durch Neutralsalz wiirde an sich stimmen. 

2) Von der zweifellos geringeren MeBgenauigkeit seiner Versuchsanordnung 
(Doppelkeil) ganz abgesehen. 
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$. Gegen die Richtigkeit der potentiometrisch gemessenen Stufen- 
werte (Wasserstoffelektrode in der tiblichen Anordnung) sind keine 
Bedenken zu erheben. 

4. Die Unterscheidung zwischen ,,scheinbarem* und ,,wahrem“ 
Salzfehler der Indikatoren entbehrt der Berechtigung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind 
wir fur die Unterstitzung unserer Untersuchungen zu groBem Danke 
verpflichtet. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, 
August 1951]. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1931. 


Berichtigung 


zu der Veroffentlichung ,.Uber die wasserfreien Kupfercarbonylhalogenide“, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196, 1931, Heft 4, S. 364 
von Orro WAGNER 

Auf 8.365 wurde eine kurze Berechnung iiber die Méglichkeit gegeben, 
Kohlenoxyd in Form leicht zersetzlicher Carbonylverbindungen wirtschaftlicher 
zu transportieren, als dies in Bomben unter Druck méglich ist. Es wurde hierbei 
das Schiuttgewicht des Kupfercarbonylchlorides wesentlich zu hoch eingeschatzt 
(2.5). In einer brieflichen Mitteilung aus dem Kaiser- Wilhelm -Institut fiir 
Kohlenforschung, Milheim-Ruhr, werde ich darauf aufmerksam gemacht, daB 
man nur mit einem Schiittgewicht von 1,27 fiir das CuCl rechnen darf. Nimmt 
man die Ausdehnung bei Komplexsalzbildung hinzu, so wird man ein Schiittgewicht 
von 1,0 ansetzen kénnen. Es ergibt sich daraus eine Aufnahmefahigkeit von 
nur 40 kg CuCl in dem gegebenen Bombenvolumen von 40 Liter. Dem entspricht 
eine Kohlenoxydaufnahme von 11,3 kg CO durch das Salz und 5,2 kg CO im 
freien Zwischenraum bei 150 Atm., in Summa also 16,5kg CO. Anstatt des 
vierfachen Volumens wird in der salzgefiillten Bombe nur die 2,3fache Menge CO 
untergebracht, verglichen mit der Aufnahmefahigkeit der leeren Bombe. Beriick- 
sichtigt man das héhere Bombengewicht der salzgefiillten Bombe, so nimmt diese 
pro Gewichtseinheit unter denselben Bedingungen nur die 1,5fache Menge CO auf. 

Das Gewicht eines GefiBes von gleichem Inhalt, aber einer Druckfestigkeit 
von nur 5 Atm. entsprechend dem Dampfdruck der Carbonylverbindung bei 
hoher Lufttemperatur — betrigt etwa 19 kg. Bei einer Aufnahme von 11,3 kg CO 
in einem GefaB von 19 + 40 = 59kg Gewicht kann man an Carbonylsalz ge- 
bunden die doppelte Menge CO pro (Ccewichtseinheit transportieren als in der 
Hochdruckbombe. Bei Verwendung gréBerer Carbonylsalz-TransportgefaBe tritt 
eine weitere Ersparnis an Bombengewicht bis zu 9 kg Stahl pro 40 Liter Inhalt 
ein. Die Aufnahmefahigkeit soleher GefaBe erhéht sich dadurch pro Gewichts- 
einheit auf das 2,3fache der Hochdruckbombe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1931. 
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